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1. Einleitung 
 
Schäume treten in einer Vielzahl industrieller Anwendungen auf. Sie werden immer dann 
gebildet, wenn wässrige oder auch nicht-wässrige Flüssigkeiten, die oberflächenaktive 
Substanzen enthalten, mit Luft oder anderen Gasen durchmischt werden. 
Während einerseits die Schaumbildung in vielen Bereichen ein erwünschtes Phänomen 
darstellt wie beispielsweise bei der Flotation zur Aufbereitung von Erzen oder bei schaumhal-
tigen Feuerlöschmitteln, ist eine Zerstörung der Schäume in vielen Fällen zwingend 
notwendig, so z.B. bei Gärungsprozessen oder bei Destillationen. Oftmals ist auch eine 
gezielte Kontrolle der entstehenden Schaummenge notwendig, wie beispielsweise beim 
Textilreinigungsprozess, wo einerseits die Bildung einer gewissen Schaummenge zur 
Minderung der mechanischen Belastung der Textilfasern erwünscht wird, andererseits 
resultiert zuviel Schaum zum Überlaufen der Waschflüssigkeit aus dem Reinigungssystem. 
Aus diesen Gründen existiert eine Reihe von Verfahren zur Schaumregulation, die je nach Art 
und Wirkungsweise der Entschäumer in mechanische, thermische und chemische Verfahren 
klassifiziert werden. Aufgrund der Vielzahl möglicher Schaumregulationsverfahren resultiert 
dabei eine Fülle denkbarer Wirkungsmechanismen, von denen Tabelle 1 nur einige wenige 
wiedergibt.   
 
 Verfahren Wirkprinzip 
Chemische 
Schaumzerstörung 
• Zugabe der Chemikalie in den 
Reaktor 
• Aufsprühen der Chemikalie 
• Lokale Verminderung der 
Grenzflächenspannung 
• Beschleunigung der Drainage 
Thermische 
Schaumzerstörung 
• Erwärmung durch Kontakt mit 
Heizflächen oder Mikrowellenbe-
strahlung 
• Verdampfen von Lamellenflüssig-
keit 
• Beschleunigung der Drainage 
durch Viskositätserniedrigung 
Mechanische 
Schaumzerstörung 
• Zyklone 
• Rotierende Einbauten 
• Ultraschall 
• Beschleunigung der Drainage 
durch Zentrifugalkräfte 
• Abgeschleuderte Flüssigkeit 
zerstört Lamellen 
Tabelle 1: Übersicht verschiedener Schaumregulationsverfahren [104] 
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Die chemische Schaumbekämpfung wird im Vergleich zu den übrigen Verfahren am 
häufigsten angewendet. Ein wichtiges Hilfsmittel zur Schaumregulierung, sowohl in 
wässrigen als auch nicht-wässrigen Schäumen wie beispielsweise Mineral- oder Dieselöl-
schäumen, stellen hierbei Polydimethylsiloxane dar. 
Diese Stoffklasse findet schon seit Mitte des 20. Jahrhunderts Verwendung als Antischaum-
mittel in Motorölen, wo bewegliche Teile wie Kurbelwelle, Pleuel oder Zahnräder zu einer 
starken Durchmischung des Öls mit Luft und damit zur Bildung von  Oberflächenschäumen 
führen. Die Schaumbildung in ölführenden Systemen ist dabei mit gewichtigen Problemen 
verbunden. So beschleunigt sich durch eine größere Kontaktfläche von Öl und Luft die 
oxidative Degradation des Öls, die starke Kompressibilität des Schaums resultiert zudem in 
einer schlechteren Kraftübertragung. Wird der Oberflächenschaum durch die Ölpumpe 
angesaugt führt das zum Verlust der Schmierwirkung und damit zu mechanischen Schäden.  
Während die Wirkungsmechanismen von Polydimethylsiloxanen in wässrigen Schäumen gut 
untersucht sind und hauptsächlich auf Entnetzungs- und Spreitungsphänomene der 
Entschäumertropfen an der Lamellengrenzfläche zurückzuführen sind, fehlen bisher 
systematische Analysen des Entschäumungsprozesses siloxanbasierender Schauminhibitoren 
in Mineralölen. Diese sind jedoch notwendig, um eine gezielte Weiterentwicklung der 
Entschäumertechnologie zu gewährleisten. 
Im Rahmen dieser Arbeit sollte daher eine detaillierte Analyse des Wirkungsmechanismus 
derivatisierter Polydimethylsiloxane in Mineralöl erfolgen. Im Mittelpunkt der Untersuchun-
gen stand dabei die Visualisierung des Entschäumungsprozesses mit Hilfe moderner 
Hochgeschwindigkeits-Videotechnik in Kombination mit der „Long-Distance“-Mikroskopie, 
sowie einer detaillierten Analyse des Grenzflächenverhaltens des Entschäumers an der 
Phasengrenze Mineralöl/Luft. 
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2. Grundlagen 
 
2.1 Grenzflächenphänomene 
 
2.1.1 Ober- und Grenzflächenspannungen von Flüssigkeiten 
 
Zwischen zwei homogenen nichtmischbaren kondensierten Phasen ( ,α β ) die miteinander in 
Kontakt stehen bildet sich ein Übergangsbereich von molekularer Dimension aus, in dem die 
Phase α  in die Phase β  übergeht [1]. Der Übergangsbereich, von Gibbs auch Grenzfläche 
oder Grenzflächenphase benannt, ist als der Ort definiert, an dem sich mindestens eine 
physikalische Größe sprunghaft ändert. 
Die Moleküle in der Grenzfläche befinden sich in einem anderen energetischen Zustand als 
die Moleküle in den Volumenphasen. Wie Abbildung 1 veranschaulicht, kompensieren sich 
innerhalb der Volumenphasen die zwischenmolekularen Kräfte. An der Grenzfläche hingegen 
wirkt auf die Moleküle eine in die Volumenphase gerichtete Zugkraft, die senkrecht zur 
Grenzfläche wirkt.  
 
 
Abb. 1: Vektorielle Darstellung der Grenzflächenspannung zweier kondensierter nichtmischbarer Phasen. Die 
Grenzfläche wird durch die Oberflächenschichten der beiden aneinander grenzenden Phasen, dargestellt durch 
Kugeln, gebildet. 
 
Um Moleküle aus der Volumenphase an die Grenzfläche zu transportieren, muss Arbeit 
geleistet werden. Umgekehrt ist der Eintritt der Grenzflächenmoleküle in die Volumenphase 
    Volumenphase β 
 
 
 
    Grenzfläche 
 
 
 
    Volumenphase α 
 Theoretische Grundlagen     
 4   
mit einem Energiegewinn verbunden. Diesen kann man als thermodynamischen Einfluss der 
Grenzfläche in den Fundamentalgleichungen einbeziehen. 
Bildet eine kondensierte Phase eine Grenzfläche aus, so ist die Änderung der freien Enthapie 
G eine Funktion der Temperatur T, des äußeren Druckes p und zusätzlich abhängig von der 
Größe der Grenzfläche A [2]. 
 
Das totale Differential lautet: 
 
 
, ,,
d d d d
p A p TT A
G G GG T p A
T p A
 ∂ ∂ ∂   
= + +    ∂ ∂ ∂    
         (1) 
 
Die partielle Ableitung der freien Enthalpie unter isobaren und isothermen Bedingungen 
besitzt die Einheit 2/  bzw. N/mJ m  und wird spezifische freie Oberflächenenthalpie genannt. 
Sie entspricht der thermodynamischen Definition der Grenzflächenspannung. 
 
 
,p T
G
A
γ ∂ =  ∂ 
              (2) 
 
Die Begriff Oberflächenspannung wird verwendet, wenn eine der beiden Volumenphasen 
durch Luft ersetzt wird. 
 
 
2.1.2 Laplace-Young Gleichung 
 
Young entwickelte 1805 die Theorie nach der an einer gekrümmten Grenzfläche eine durch 
die Oberflächenspannung verursachte Kraft auftritt, die proportional zum Mittelwert der 
Krümmung ist [3]. 1806 formulierte Laplace den mathematischen Zusammenhang zur 
quantitativen Beschreibung der Druckverhältnisse einer sphärischen Grenzfläche in 
Abhängigkeit des Krümmungsradius r  und der Oberflächenspannung σ  
 
 
2
i ap p
r
σ
= +              (3) 
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Hohlräume, wie sie etwa durch Einleiten eines Gases in eine Flüssigkeit entstehen, befinden 
sich nur dann im mechanischen Gleichgewicht, wenn innerhalb des Hohlraumes ein 
Überdruck gegenüber dem umgebendem Medium herrscht. Der Innendruck des Hohlraumes 
ip  ist dabei um den Kapillardruck 2 /K i ap p p rσ= − =  größer als der Druck der umgebenen 
Phase ap . Im Falle einer ebenen Grenzfläche, d.h. r → ∞  verschwindet der  Kapillardruck, für 
sehr kleine Radien entstehen große Druckdifferenzen. 
 
Für die Beschreibung der Druckverhältnisse an nicht-sphärischen Grenzflächen wie in 
Abbildung 2 gezeigt werden die Hauptkrümmungsradien 1 2 und r r  benötigt. 
 
 
   
Abb. 2: Schematische Darstellung einer gekrümmten Grenzfläche mit den Hauptkrümmungsradien r1 und r2 am 
Punkt Q  
 
Die Druckdifferenz an der Grenzfläche im Punkt Q ergibt sich mit Hilfe der allgemeinen 
Laplace-Young Gleichung zu 
 
 
1 2
1 1
Kp
r r
γ  = + 
 
             (4) 
 
Mechanisches Gleichgewicht an der Grenzfläche im Punkt Q herrscht dann, wenn der Druck 
auf der konvexen Seite ap  um den Betrag des Kapillardruckes Kp  kleiner ist als der Druck an 
der konkaven Seite ip . 
 
 
r1          r1 
r2
r2
Q 
Pi 
pa 
pK = pi - pa 
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2.1.3 Spreitung 
 
Als Spreitung wird die Ausbreitung eines monomolekularen nichtmischbaren Flüssigkeits-
films einer Phase 1 auf der Oberfläche einer Phase 2 definiert [4]. Während des Spreitungs-
vorgangs wird eine neue Grenzfläche zwischen beiden Phasen und zwischen Phase 1 und Luft 
erzeugt, die Grenzfläche zwischen Phase 2 und Luft verschwindet. 
Damit der Prozess freiwillig abläuft ist eine negative Spreitungsenthalpie erforderlich. Diese 
setzt sich zusammen aus der Änderung der freien Enthalpie bei der Neubildung der 
Grenzflächen zwischen Phase 1 und 2, sowie zwischen Phase 1 und Luft und dem Verlust der 
Grenzfläche zwischen Phase 2 und Luft. Gemäß der Definition der Oberflächenspannung in 
Gleichung 2 gilt für die freie Spreitungsenthalpie sG  
 
 21 1 2 21 1 2( )sG A A A A S Aγ γ γ γ γ γ∂ = ∂ + ∂ − ∂ = + − ∂ = − ⋅∂       (5) 
  
 mit   
1,2
21
2 21 1
 Oberflächenspannung der Phase 1 bzw. 2
 Grenzflächenspannung zwischen Phase 1 und 2
( )S
γ
γ
γ γ γ= − −
≙
≙  
 
Spreitung erfolgt immer dann, wenn der Spreitungskoeffizient S  positiv ist [5]. Ist 0S < , so 
bildet sich wie in Abbildung 3 veranschaulicht im Falle flüssiger Phasen eine Linse. 
 
  
Abb. 3: Vektorielle Darstellung des Kräftegleichgewichts am Rand einer Linse einer unlöslichen Flüssigkeit 1 auf 
Flüssigkeit 2 
 
 
1 
2 
2γ
21γ
1γ  
α  
β
θ  
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Das Kräftegleichgewicht am Rand der Linse wird Hilfe der Neumannschen Gleichung 
quantifiziert [6] 
 
 2 1 21cos(180 ) cos(180 )γ γ β γ α= ⋅ ° − + ⋅ ° −         (6) 
 
Im Falle des Spreitungsvorgangs einer Flüssigkeit auf einem festen Substrat vereinfacht sich 
Gleichung 6 aufgrund der Nichtdeformierbarkeit der festen Phase zur Youngschen Gleichung 
[7]. 
 
 2 21 1 cosγ γ γ θ= + ⋅             (7) 
 
Zur Abschätzung des Spreitungsverhaltens muss zwischen Anfangsspreitungskoeffizienten iS   
und Gleichgewichtspreitungskoeffizienten eS  unterschieden werden [8], da infolge von 
Löslichkeitsprozessen der Phasen ineinander Änderungen der Grenzflächenspannungen zur 
Umkehrung des Spreitungsverhaltens führen können. Beispielsweise spreitet Benzol 
anfänglich auf einer Wasseroberfläche wie aus dem Spreitungskoeffizienten 8,9iS = mJ/m
2
 
ersichtlich ist. Nach Sättigung beider Phasen miteinander stellt sich ein Spreitungskoeffizient 
von 1,4eS = −  mJ/m
2
 ein, der dazu führt, dass sich der zuvor gebildete Benzolfilm wieder zu 
einer Linse zurückzieht. 
 
 
2.1.4 Ober- und Grenzflächenaktivität in Flüssigkeiten 
 
Ober- und grenzflächenaktive Stoffe oder Stoffgemische sind dadurch gekennzeichnet, dass 
sie sich in der Grenzfläche einer Flüssigkeit anreichern und so die Eigenschaften der 
Grenzfläche verändern. Wichtiger Aspekt der Adsorption grenzflächenaktiver Stoffe ist die 
Reduktion der Oberflächenspannung. Die Abnahme der Oberflächenenergie einer Flüssigkeit 
ermöglicht die Bildung neuer Flüssigkeitsoberfläche mit geringerem energetischen Aufwand. 
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Für technische Prozesse wie beispielsweise der Ausbildung disperser Systeme wie 
Emulsionen oder Schäume ist die Adsorption oberflächenaktiver Stoffe daher von zentraler 
Bedeutung. 
 
2.1.4.1 Tenside und Tensidadsorption 
 
Tenside sind niedermolekulare Verbindungen, deren Moleküle aus einem hydrophilen und 
einem hydrophoben Teil bestehen. Infolge dieses amphiphilen Charakters bilden Tenside an 
Wasseroberflächen monomolekulare Adsorptionsfilme aus, in dem der lyoaffine Molekülteil  
im Lösungsmittel verbleibt und die lyophobe Gruppe zur Gasphase orientiert ist [9].  
Eine besondere Eigenschaft von Tensiden ist die Ausbildung von Tensidaggregaten. 
Überschreitet die Tensidkonzentration die sogenannte kritische Mizellbildungskonzentration 
(cmc) lagern sich die Tensidmoleküle zu sphärischen Aggregaten, den sogenannten Mizellen, 
zusammen. In Mizellen ordnen sich die Tensidmoleküle derart an, dass der lyoaffine 
Molekülteil nach außen ragt, die lyophobe Gruppe des Tensidmoleküls zeigt ins Innere der 
Mizelle, um den Kontakt mit dem Lösungsmittel zu minimieren. Abbildung 4 zeigt den 
prinzipiellen Aufbau einer Mizelle in polaren und unpolaren Lösungsmitteln. 
 
  
Abb. 4:  Schematische Darstellung einer a.) Mizelle in polaren Lösungsmitteln und einer b.) inversen Mizelle in 
unpolaren Lösungsmitteln  
 
Die Mizelle ist keine starre Struktur, sondern steht im thermodynamischen Gleichgewicht mit 
monomeren Tensidmolekülen in der Wasserphase [10]. Bei Betrachtung der Mizellbil-
dungskinetik muss zwischen zwei Relaxationsprozessen unterschieden werden. Zum einen 
erfolgt ein schneller Austausch einzelner Tensidmoleküle zwischen Mizelle und Volumen-
hydrophile Gruppe 
 
hydrophobe Gruppe 
a.)          b.) 
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phase der Tensidlösung. Dieser Prozess findet im Mikrosekundenbereich statt und wird mit 
der Relaxationszeit τ1 quantifiziert. Des weiteren findet ein langsamerer Austausch oligomerer 
Tensidaggregate zwischen Mizelle uns Lösung statt. Dessen Austauschkinetik ist um den 
Faktor Tausend langsamer und wird mit der Relaxationszeit τ2 quantifiziert [11]. 
Zur thermodynamischen Beschreibung der Mizellbildung dienen standardmäßig das 
Assoziationsmodell und das Phasenseparationsmodell. Ersteres beschreibt die Mizellbildung 
über einen schrittweisen Aggregationsprozess einzelner Tensidmoleküle, während im zweiten 
Modell die entstehenden Mizellen als seperate Phase betrachtet werden [12]. 
Wird die Tensidkonzentration in der Lösung weiter erhöht können sich die Mizellen zu 
übergeordneten Meso- und flüssigkristallinen Phasen zusammenlagern. 
Eine Klassifizierung der Tenside erfolgt nach Art der hydrophilen Kopfgruppe. Man 
unterscheidet ionische und nicht-ionische Tenside [13]. Die Grenzflächenadsorption der 
Tenside führt zur Herabsetzung der Grenzflächenspannungγ . Quantitativ wird dieser Effekt 
durch die Gibbsche Gleichung beschrieben, die einen Zusammenhang zwischen Grenzflä-
chenbelegung Γ , der Raumphasenkonzentration c  und der Grenzflächenspannung γ  liefert: 
 
 
1
ln T
d
RT d c
γ Γ = − ⋅ 
 
            (8) 
 
Die Gibbsche Gleichung ermöglicht die Bestimmung der Grenzflächenbelegung aus der 
Konzentrationsabhängigkeit der Grenzflächenspannung indem man γ  als Funktion von ln c  
graphisch aufträgt. Die Steigung der Tangente an jedem Kurvenpunkt liefert die Grenzflä-
chenbelegung Γ . Die Anwendung der Gibbs-Gleichung beschränkt sich auf lösliche, 
nichtionische Tenside unterhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration, für ionische 
Tenside muss die Konzentration c  durch die Aktivität a  ersetzt werden. Zusätzlich tritt für 
ionische Tenside ein dissoziationsspezifischer Korrekturfaktor 1< kx < 2 auf.  
Weitere Möglichkeiten zur quantitativen Beschreibung der Tensidasorption bieten 
beispielsweise die Langmuir-, Szyszkowski- oder Frumkin-Isotherme [14]. 
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2.1.4.2  Zweischichtenmodell 
 
Tenside zeigen aufgrund ihres amphiphilen Charakters eine ausgeprägte Oberflächenaktivität. 
Die Anreicherung eines Stoffes in der Grenzfläche ist aber nicht auf amphiphile Stoffgruppen 
beschränkt. Oberflächenaktivität gelöster Komponenten tritt immer dann auf, wenn zwischen 
den Molekülen des gelösten Stoffes und den Lösungsmittelmolekülen nur schwache 
Wechselwirkungen bestehen. Weniger lösliche Stoffe reichern sich daher stärker in der 
Grenzfläche eines Lösungsmittels an als gut lösliche. 
Der umgekehrt proportionale Zusammenhang zwischen Löslichkeit einer Komponente und 
deren Oberflächenaktivität wurde schon Anfang des 20. Jahrhunderts empirisch entwickelt 
und ist als Lundelius Konzept bekannt [15]. 
Bestätigt wird das Lundelius´sche Konzept beispielsweise durch das pH-Wert abhängige 
Schaumverhalten einer Gelatinelösung. Am isoelektrischen Punkt zeigt Gelatine die größte 
Oberflächenaktivität und führt zu hohen Schaumstabilitäten. Ebenso zeigen Polymerlösungen 
in schlechten Lösungsmitteln eine verstärkte Schaumneigung. 
 
Quantitativ wird die Anreicherung einer schwerlöslichen Komponente in der Grenzfläche mit 
dem Zweischichtenmodell [16,17] beschrieben. Dieses Modell basiert auf der Annahme, dass 
an der Oberfläche einer Flüssigkeit zwei dünne Flüssigkeitsschichten existieren, die eine 
höhere Konzentration an oberflächenaktivem Material besitzen als die Volumenphase. Dabei 
liegt die Konzentration der oberflächenaktiven Spezies in der mittleren Flüssigkeitsschicht 
zwischen der Konzentration von Volumenphase und oberster Flüssigkeitsschicht. Die 
Zusammensetzungen in beiden Grenzschichten und der Volumenphase sind für ein 
Zweikomponentensystem über folgende Gleichungen verknüpft: 
 
 ( )´´ ´´´ ´´1 2 2 22 2 2´´
1 2
2 4ln 0
2
x x x xa am
x x x
x x RT RT
    +
− − − − =    
    
       (9) 
 
und 
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( ) ( ) ( ) ( )´ 2 1 0 ´ ´´1 2 2 2 2 1 2´
2 1
ln 2 2 0
a Nx xRT l x x m x x m x x
a x x
σ σ
α
− 
+ + − + − + − = 
 
   (10) 
 
mit  
 
1 2
´ ´
1 2
´´ ´´
1 2
1 2
,
,
,
,
x x
x x
x x
l
m
a
σ σ
α
  
 Molenbruch der Komponente 1 bzw. 2 in der Volumenphase
Molenbruch der Komponente 1 bzw. 2 in der oberen Flüssigkeitsschicht
 Molenbruch der Komponente 1 bzw. 2 in der mittleren Flüssigkeitsschicht
 
≙
≙
≙
≙ Anteil direkter Nachbarmoleküle innerhalb einer Flüssigkeitsschicht
 Anteil direkter Nachbarmoleküle zu benachbarten Flüssigkeitsschichten
 Wechselwirkungskonstante, für einfache Lösungen 2 /
 Obe
ca R T=
≙
≙
≙ rflächenspannung der Komponenten 1 bzw. 2
 Fläche pro Molekül≙
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2.2 Schäume 
 
Unter einem Schaum versteht man ein System, bei denen Agglomerate aus Gasblasen durch 
dünne Flüssigkeitslamellen voneinander getrennt sind [18]. Schäume entstehen z.B. durch 
Einleiten von Luft oder anderen Gasen in Flüssigkeiten, bei Entspannungsvorgängen 
gashaltiger Flüssigkeiten oder über mechanischen Gaseintrag durch Rühren oder Schlagen. 
Schäume sind thermodynamisch instabil. Wie in jedem dispersen System zweier nichtmisch-
baren Phasen besteht auch in einem Schaum die Tendenz, die Grenzfläche zwischen Gas- und 
Flüssigkeitsphase zu minimieren. Reine Flüssigkeiten zeigen daher keine Tendenz zur 
Schaumbildung und erst die Anwesenheit grenzflächenaktiver Stoffe begünstigen die Bildung 
persistenter Schäume. 
 
2.2.1 Schaummorphologie 
 
Beim Aufsteigen einer Gasblase durch eine Tensidlösung reichert sich die Oberfläche mit 
grenzflächenaktiven Molekülen an. Erreicht die Gasblase die ebenfalls mit Tensid belegte 
Flüssigkeitsoberfläche, kommt es zur Ausbildung einer dünnen halbkugelförmigen Lamelle 
mit Tensiddoppelschicht (Abb. 5). Bei hinreichender Lamellenstabilität führt die Agglomera-
tion mehrerer Gasblasen schließlich zur Bildung eines Schaums. 
 
  
Abb. 5: Schematische Darstellung der Ausbildung einer Lamelle mit Adsorptionsdoppelschicht in einer 
wässrigen Tensidlösung 
 
Tensidlösung 
Gasphase 
Flüssigkeitslamelle mit 
Tensiddoppelschicht 
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Prinzipiell unterscheidet man zwei Schaumstrukturen [19]. Im Kugelschaum sind die 
Gasblasen durch dicke Flüssigkeitsschichten voneinander getrennt und können als separate, 
voneinander unabhängige Volumenelemente betrachtet werden. Die Bildung kugelförmiger 
Gasblasen ist auf das Bestreben des Systems nach minimaler Energie zurückzuführen. Die 
Drainage innerlamellarer Flüssigkeit im Kugelschaum führt dazu, dass die zuvor voneinander 
isolierten Gasblasen dichter aneinander gepresst werden. Über einen Wabenschaum, 
bestehend aus verformten Kugelblasen entsteht Polyederschaum, dessen Struktur annähernd 
einer Ansammlung von Dodekaedern (12 Seitenflächen, 20 Ecken, 30 Kanten) entspricht 
[20,21]. Im Polyederschaum schneiden sich drei Lamellen einer Dodekaederkante unter einem 
Winkel von 120° und drei Kanten in einem Punkt unter dem Tetraederwinkel von 109,51°. Im 
Schnittpunkt dreier Lamellen, dem Plateau-Kanal, herrscht aufgrund der Oberflächenkrüm-
mung ein Unterdruck gegenüber den annähernd ebenen Lamellen. Der daraus resultierende 
Sog führt dazu, dass Lamellenflüssigkeit in Richtung der Plateau-Kanäle gesaugt wird. 
Anschließend fließt die Flüssigkeit über das Netzwerk der Plateau-Kanäle unter dem Einfluss 
der Gravitation ab. Im Schaum existieren Gasblasen unterschiedlicher Größen. Im Innern 
einer kleinen Schaumblase herrscht aufgrund der größeren Krümmung ein höherer Druck als 
in einer großen Gasblase. Die dadurch auftretenden Druckdifferenzen führen im Schaum zu 
Gasdiffusionsvorgängen, wobei große Gasblasen auf Kosten der kleineren anwachsen. Die so 
genannte Ostwald-Reifung führt dabei zu einer Verringerung der Anzahl von Schaumzellen, 
deren mittlere Größe anwächst. 
Das Zerreißen dünner Flüssigkeitslamellen, beispielsweise durch lokale mechanische 
Krafteinwirkungen, hat die Koaleszenz von Gasblasen zur Folge. Ebenso wie die Ostwald-
Reifung führt die Blasenkoaleszenz zur Veränderung der Schaummorphologie mit 
verringerter Anzahl an Schaumblasen, die im Mittel größer werden [22]. Abbildung 6 
veranschaulicht die im Schaum auftretenden Morphologien, charakterisiert durch den 
Volumenanteil ϕ  des Gases. 
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Abb. 6: Schematische Darstellung der verschiedenen Schaummorphologien in Abhängigkeit des Volumenanteils 
ϕ  des Gases 
 
 
2.2.2 Stabilisierungsmechanismen von Schäumen 
 
Die Bildung persistenter Schäume ist nur dann möglich, wenn die primären Prozesse der 
Schaumdegeneration wie Drainage, innerlammelare Gasdiffusion und Blasenkoaleszenz 
verlangsamt bzw. vollständig gehemmt sind. Damit Schaumlamellen nicht durch lokale 
thermische oder mechanische Einwirkungen zerreißen, müssen Rückstellmechanismen 
existieren die punktuelle Störungen in der Lamelle wieder ausgleichen können. Wichtige 
Faktoren von denen die Schaumstabilität abhängt sind Konzentration und Struktur 
grenzflächenaktiver Substanzen, Viskosität des schäumenden Mediums sowie die Oberflä-
chenviskosität der Schaumlamelle. Gibbs und Marangoni postulierten schon Anfang des 20. 
Jahrhunderts eine Theorie nach der grenzflächenaktive Stoffe den Schaumlamellen eine 
Elastizität verleihen. Mitte des 20. Jahrhunderts konnte mit Hilfe der DLVO-Theorie die 
Stabilität dünner Schaumfilme mit Dicken unterhalb von 100 nm aufgrund elektrostatischer 
und van der Waalschen Wechselwirkungen der Lamellenoberflächen eingehend geklärt 
werden. 
 
 
 2.2.2.1 Gibbs- und Marangoni Stabilisierung 
 
Ist die Oberfläche einer Schaumlamelle mit Tensid belegt, so lässt sich die Tensidbelegung im 
thermodynamischen Gleichgewicht mit der Gibbs-Gleichung (Gl 8) beschreiben. Wird solch 
0,72                     Polyederschaumϕ ≥  
0,52 0,72          Kugelschaumϕ≤ <  
0,52                     Gasdispersionϕ <  
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eine Schaumlamelle gedehnt, stellt sich ein Ungleichgewicht zwischen der Tensidkonzentrati-
on in der Volumenphase und den Lamellenoberflächen ein. Als Folge des Ungleichgewichts 
diffundiert Tensidmaterial aus der Volumenphase an die Oberflächen der Lamellen, bis sich 
ein neues Adsorptionsgleichgewicht eingestellt hat. Da die Gesamttensidkonzentration pro 
Lamellenabschnitt konstant ist, bleibt auch nach Einstellung des neuen Gleichgewichts die 
Oberflächenspannung größer als im ungedehnten Zustand. Die Erhöhung der Oberflächen-
spannung bei Vergrößerung der Oberfläche entspricht einer Elastizität, die die Lamelle 
aufgrund der Adsorption der Tenside erhalten hat. Aus diesem, als Gibbs-Elastizität 
bezeichneten Effekt, resultiert eine Rückstellkraft die versucht die Schaumlamelle wieder in 
den ungedehnten Zustand zu bringen. Definiert ist die Elastizität E  nach folgender 
Gleichung: 
 
 0
d
d
E A
A
γ
= ⋅               (11) 
 
 mit  0  Lamellenoberfläche vor der Dehnung
 Lamellenoberfläche
A
A
≙
≙
 
 
Das Adsorptionsgleichgewicht bei einer Dehnung der Lamelle kann sich nur dann einstellen, 
wenn die Lamelle langsam gestreckt wird und die Diffusionsgeschwindigkeit der Tenside sehr 
groß ist. Wird die Lamelle  aber extrem schnell gedehnt, kann sich kein neues Gleichgewicht 
zwischen  Oberfläche und Volumenphase einstellen. Auf der vergrößerten Grenzfläche 
befindet sich dann die gleiche Anzahl an Tensidmolekülen wie auf der Grenzfläche im 
ungedehnten Zustand. Die Zunahme der Oberflächenspannung ohne Einstellung des 
Adsorptionsleichgewichts wird Marangoni-Effekt erster Art genannt. 
 
  
Abb. 7: Schematische Darstellung des a.) Gibbs- und b.) Marangoni Effekts 
 
a.)    b.) 
Gleichgewicht Gibbs Marangoniγ γ γ< <  
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Maximale Lamellenelastizitäten erhält man bei mittleren Tensidkonzentrationen. Ist die 
Tensidkonzentration sehr klein führt eine Lamellendehnung nur zu geringfügigen Vergröße-
rungen der Oberflächenspannungen und daher zu kleinen Elastizitätswerten. Hohe 
Tensidkonzentrationen führen ebenfalls zu geringen Elastizitäten, da aufgrund der kurzen 
Diffusionswege der Tenside die Oberflächenbelegung bei Lamellendehnung annähernd 
unverändert bleibt. 
Treten punktuelle Störungen in der Lamelle auf, führt die laterale Oberflächendiffusion der 
Tensidmoleküle von Bereichen niedriger Oberflächenspannungen zu Bereichen hoher 
Oberflächenspannungen dazu, dass Flüssigkeit in die gestörten Lamellenbereiche mitgerissen 
wird. Dieser, als Marangoni-Effekt zweiter Art bezeichnete Mechanismus führt dazu, dass die 
Lamellendicke in den gestörten Bereichen wieder ausgeglichen wird (Abb. 8). 
 
  
Abb. 8: Schematische Darstellung des Marangoni-Effekts zweiter Art 
 
 
2.2.2.2 DLVO-Theorie 
 
Bei Schaumlamellendicken von über 100 nm ist für die Ausdünnung der Lamelle hauptsäch-
lich die Saugwirkung der Plateau-Bereiche maßgebend. Unterhalb dieser Dicke treten 
zusätzliche Wechselwirkungen zwischen den Lamellenoberflächen auf. Auf der einen Seite 
tragen van der Waals´sche Anziehungskräfte zwischen den adsorbierten Schichten an den 
Lamellenoberflächen zu einer forcierten Drainage bei, andererseits wirken die elektrostati-
schen Abstoßungskräfte der diffusen Doppelschichten, die sich bei Adsorption grenzflächen-
aktiver Substanzen ausbilden, dem weiteren Ausdünnen der Lamelle entgegen. Die Dicke der 
Schaumlamelle bleibt demnach unverändert, wenn die van der Waals-Kräfte und die 
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Saugwirkung des Plateau Bereiches gerade durch die elektrostatischen Abstoßungskräfte der 
Doppelschichten kompensiert werden. 
Abbildung 9 a) zeigt den typischen Verlauf der potentiellen Energien der van der Waalschen 
Attraktion vdWV , der elektrostatischen Repulsion elV  und der daraus resultierenden 
Gesamtenergie gesV  in Abhängigkeit von der Lamellendicke Fx . Bezieht man die Kräfte auf 
eine Flächeneinheit erhält man den in Abbildung 9 b.) resultierenden Spaltdruck Π . Ein 
positiver Spaltdruck repräsentiert dabei abstoßende, ein negativer Spaltdruck anziehende 
Kräfte zwischen den Lamellenoberflächen. 
 
  
Abb. 9: a) Abhängigkeit der potentiellen Energie von van der Waalsscher Anziehung VvdW, elektrostatischer 
Abstoßung Vel und deren Summe Vges von der Lamellendicke xF. b) Abhängigkeit des Spaltdruckes Π von der 
Lamellendicke xF. 
 
Eine quantitative Beschreibung des Spaltdrucks ermöglicht die Mitte des 20. Jahrhunderts von 
Derjagin, Landau, Verwey und Overbeek entwickelte DLVO-Theorie, die für die Interpretati-
on der Stabilität von Dispersionskolloiden ausgearbeitet wurde [23]. 
Nach dieser Theorie berechnet sich der Gesamtspaltdruck in der Lamelle aus der Summe der 
Einzeldrücke, verursacht durch van der Waalssche Anziehungskraft und elektrostatischer 
Abstoßungskraft: 
 
   vdW elΠ = Π + Π              (12) 
 
a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
b) 
Fx  
 
 
 
 
 
 
 
Fx  
V  
 
 
 
 
 
 
 
 
Π  
vdWV  
elV  
gesV  
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Der Beitrag des durch van der Waalsche Kräfte verursachten Spaltdruckes ergibt sich mit 
Hilfe der DLVO-Theorie zu: 
 
 36
h
vdW
F
A
xpi
Π =              (13) 
 
mit:  Hamaker KonstantehA ≙  
 
Der auf elektrostatischer Repulsion basierende Beitrag des Spaltdrucks errechnet sich nach: 
 
 ( )
2
22
16
1
el m
el
m
c RTY
Y
Π =
−
             (14) 
 
mit:  Elektrolytkonzentrationelc ≙  
 
tanh
 Potential der Lamellenmitte
m
m
B
m
eY
k T
ψ
ψ
 
=  
 
≙
 
 
Eine Erhöhung der Elektrolytkonzentration führt zu geringeren elektrostatischen Abstoßungs-
kräften zwischen den elektrischen Doppelschichten an den Lamellenoberflächen. Die Folge ist 
die Ausbildung dünnerer Lamellen bei gegebenen Werten des Trenndrucks. 
Bei geringen Ionenkonzentrationen wird die Dicke der Schaumlamelle hauptsächlich durch 
das Kräftegleichgewicht von elektrostatischer Repulsion und Sog des Plateau Bereiches 
bestimmt, da bei entsprechend dicken Lamellen van der Waalssche Wechselwirkungen kaum 
ins Gewicht fallen.  
Bei Lamellen unterhalb von etwa 10 nm können neben van der Waals und elektrostatischen 
Abstoßungskräften auch sterische Repulsionskräfte auftreten. Diese entstehen beispielsweise 
bei Adsorption langkettiger Tenside an den Grenzflächen oder bei Ausbildung geordneter 
Hydratschichten an den Adsorptionsschichten geladener Tenside. Für die Quantifizierung des 
Beitrags der sterischen Wechselwirkungen zum Gesamtspaltdruck muss die DLVO-Theorie 
um den sterischen Spaltdruck sterΠ  erweitert werden. Der Gesamtspaltdruck ergibt sich dann 
aus folgender Gleichung: 
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 vdW el sterΠ = Π + Π + Π             (15) 
 
Die Größe des sterischen Spaltdrucks hängt von seiner Natur ab. Wird beispielsweise durch 
Adsorption geladener Tenside an den Lamellenoberflächen ein elektrisches Feld in der 
angrenzenden Flüssigkeitsschicht induziert, führt dieses Feld zur Orientierung darin liegender 
Wassermoleküle. Die so ausgebildeten Hydratschichten der gegenüberliegenden Lamellen-
oberflächen können sich nicht ohne äußere Krafteinwirkung durchdringen und führen somit 
zu einem positiven Beitrag des Spaltdrucks. Die DLVO-Theorie muss dann mit den von 
Schiby und Ruckenstein erhaltenen Gleichungen erweitert werden [24]. 
 
 
 2.2.2.3 Viskosität und Oberflächenviskosität 
 
Unmittelbar nach Ausbildung eines frischen Schaums führt die Drainage zum Ausfließen 
innerlammelarer Flüssigkeit. Hochviskose Flüssigkeiten zeigen dabei eine geringere 
Drainagegeschwindigkeit als niedrigviskose. Aufgrund der geringeren Drainagegeschwindig-
keit hoch viskoser Fluide wird die  kritische Lamellendicke [25], bei der es zum Reißen des 
Flüssigkeitsfilms kommt, bei gegebenen geometrischen Bedingungen erst zu späteren 
Zeitpunkten erreicht. 
Auf Grundlage des von Reynolds ermittelten Gesetzes für die Drainagegeschwindigkeit von 
Flüssigkeiten zwischen zwei horizontal angeordneten kreisförmigen parallelen Platten mit 
dem Radius PR , erweiterte Scheludko dieses Gesetz auf dünne Flüssigkeitsfilme [26]. Die 
zeitliche Änderung der Lamellendicke horizontal angeordneter Flüssigkeitsfilme mit Dicken 
oberhalb von 100 nm ergibt sich hierbei zu: 
 
 
3
2
d 2
d 3
F
P
x h P
t Rη
∆
− =               (16) 
 
 Theoretische Grundlagen     
 20    
mit: F
P
x
t
P
R
η
∆
 Lamellendicke
 Zeit
 Kapillardruckunterschied zwischen Plateau Bereich und Flüssigkeitsfilm
 dynamische Viskosität
 Radius der Platten 
≙
≙
≙
≙
≙
 
 
Die starke Abhängigkeit der Schaumlebensdauer von Rohölschäumen von der Volumenvisko-
sität des Öls wurde von Callaghan et al [27] gefunden. Hier zeigt sich ein linearer Zusammen-
hang zwischen dynamischer Viskosität η  des Öls und mittlerer Schaumlebensdauer fL . 
 
 fL a bη= +              (17) 
 
Die Größe der Konstanten a und b ist dabei abhängig vom verwendeten Gas, dass zum 
Aufschäumen benutzt wird. Im Falle von Naturgas, einer Mischung die hauptsächlich aus 
Methan, Ethan, Propan und Butan besteht, ist a = 1,8 und b = 7,7. 
Neben der Volumenviskosität spielt die Oberflächenviskosität eine große Rolle bei der 
Schaumdrainage. Bei hohen Oberflächenviskositäten verhalten sich die adsorbierten 
Schichten an den Lamellenoberflächen wie starre Membranen und können der Vertikalbewe-
gung der ausfließenden Flüssigkeit nicht folgen. Der Drainagevorgang erfolgt daher sehr 
langsam nach den Gesetzen für eine Strömung zwischen zwei starren Wänden. Eine 
bewegliche Adsorptionsschicht liegt bei niedriger Oberflächenviskosität vor. Die Folge ist ein 
schnelleres Ausfließen der Flüssigkeit aus dem Schaumfilm. Die theoretische Beschreibung 
des Einflusses der Oberflächenviskosität auf die Drainage kann durch Einführung eines 
Korrekturfaktors fc  in Gleichung 16 erfolgen [28]: 
 
 
3
2
2d
d 3
fF
P
c h Px
t Rη
∆
− =             (18) 
 
Der im Zähler auftretende Korrekturfaktor fc ist eine Funktion der Oberflächenviskosität und 
quantifiziert die Mobilität der Lamellengrenzflächen. 
 
 
 Theoretische Grundlagen    
 21    
 2.2.2.4 Schaumstabilisierung durch Mizellen und lamellare Flüssigkristalle 
 
Johnnott und Perrin beobachteten zu Beginn des 20. Jahrhunderts das Phänomen der 
stufenweisen Reduktion der Lamellendicke natriumoleatstabilisierter (c > cmc) Schaumfilme 
[29] und interpretierten dieses Drainageverhalten als Folge der Ausbildung mizellarer und 
flüssigkristalliner Schichtstrukturen innerhalb der Lamelle. Dabei durchläuft, wie interfero-
metrische Messungen [30] gezeigt haben, die Schaumlamelle während der Drainage eine 
Reihe diskreter metastabiler Gleichgewichtszustände, bis schließlich eine stabile Gleichge-
wichtsdicke erreicht wird [31]. Die auftretende Stufenhöhe bei den Dickenänderungen ist 
konstant und entspricht dabei dem Durchmesser der in den Schichten formierten Mizellen 
(Abb. 10). 
 
  
 
Abb. 10: Dynamische Dickenabnahme einer Tensidlösung mit c > cmc [32] 
 
Die aufgrund der sterischen Repulsion auftretenden Kräfte zwischen den Mizellschichten 
resultiert in einem positiven Beitrag des Spaltdrucks und damit zu einer höheren Stabilität 
dieser Flüssigkeitsfilme. Bergeron und Radke korrelierten die auftretenden stufenweisen 
Dickenabnahmen der Lamelle mit den von Ihnen gemessenen Spaltdruckkurven, die eine 
charakteristische periodisch schwingende Form zeigen [33]. 
 
 
2.2.3 Spezielle Schaumstabilisierungsmechanismen in nicht-wässrigen Flüssigkeiten 
 
Reine Flüssigkeiten zeigen keine Tendenz zur Schaumbildung, erst die Anwesenheit 
grenzflächenaktiver Stoffe fördert die Bildung persistenter Schäume. Während wässrige, 
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tensidstabilisierte Schäume über eine hohe Lebensdauer verfügen können, zeigen Schäume 
aus nicht-wässrigen Flüssigkeiten, in denen amphiphile Spezies enthalten sind, wie 
beispielsweise Mineralöle, transientes bzw. evaneszentes Verhalten. Der Grund für die 
Unterschiede im Stabilitätsverhalten von wässrigen und nicht-wässrigen Schäumen wird dabei 
im Wesentlichen vom Polaritätsunterschied zwischen Flüssigkeit und der Umgebungsphase 
Luft geprägt. Während die Adsorption amphiphiler Komponenten im wässrigen Schaum zu 
einer starken Gibbs- und Marangoni-Stabilisierung, sowie dem Auftreten repulsiver 
Wechselwirkungen zwischen den Lamellengrenzflächen führen kann, ist die Tendenz zur 
Adsorption amphiphiler Stoffe an der Oberfläche einer nicht-polaren Flüssigkeit nur sehr 
schwach ausgeprägt. Die geringe Adsorptionsneigung resultiert in einer schwachen Gibbs- 
und Marangoni-Stabilisierung, des weiteren existieren infolge der geringen Oberflächenkon-
zentration des amphiphilen Stoffes nur sehr geringe repulsive Wechselwirkungen zwischen 
den Lamellenoberflächen, die den Koaleszenzprozess bei Erreichen der kritischen Lamellen-
dicke hemmen könnten. 
Die Stabilisierung eines Schaums ist nicht auf die Zugabe eines amphiphilen Stoffes 
beschränkt. Im Gegensatz dazu können auch homogene Flüssigkeitsmischungen, ohne 
Anwesenheit amphiphiler Komponenten, eine evaneszente Schaumbildung aufweisen. 
Dies erklärt man damit, dass infolge der starken Oberflächenvergrößerung beim Aufschäumen 
einer Flüssigkeitsmischung die niedrig siedenden Komponenten der Mischung schneller 
verdampfen als die Komponenten mit niedrigem Dampfdruck. Durch den Verlust der niedrig 
siedenden Komponenten, die infolge der schwächeren intermolekularen Wechselwirkungen 
auch die Komponenten mit der geringeren Oberflächenspannung sind, entsteht ein 
Oberflächenspannungsgradient zwischen Lamellenflüssigkeit und Volumenflüssigkeit  
Dieser Oberflächenspannungsgradient, bei der die Lamellenflüssigkeit infolge des Verdamp-
fungsprozesses eine höhere Oberflächenspannung aufweist als die Flüssigkeit in der 
Volumenphase der Mischung, führt zu einer Marangoniströmung, bei der die Flüssigkeit aus 
der Volumenphase in die Lamelle zurückfließt und damit das gravitationsbedingte Ausfließen 
innerlammelarer Flüssigkeit partiell kompensiert [17,34]. Dies führt letztendlich dazu, dass 
der Schaumzusammenbruch verlangsamt wird und ein evaneszenter Schaum gebildet wird. 
Beobachtet werden kann eine evaneszente Schaumbildung beispielsweise beim Betankungs-
prozess von Dieselfahrzeugen. Sie führt dazu, dass beim Betanken des Fahrzeugs die 
Zapfpistole vor Erreichen der Maximalbefüllung abschaltet, bzw. durch Überlaufen des 
Schaums Hände, Kleidung oder Schuhe verunreinigt werden. 
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2.3 Schaumzerstörung 
 
Viele technische Prozesse sind mit einer unerwünschten Schaumbildung verbunden. Beispiele 
hierfür sind die Aufbereitung privater und industrieller Abwässer, Fermentationsprozesse, die 
Herstellung von Wasch- und Reinigungsmitteln, die Papierherstellung und Destillationspro-
zesse. Ist eine Abnahme der Schaummenge nicht durch Änderung von Prozessparametern wie 
beispielsweise Verringerung des Lufteintrags möglich, sind weitergehende Maßnahmen zur 
Schaumregulation notwendig. Dafür stehen vielfältige Techniken der Schaumzerstörung zur 
Verfügung. Man unterscheidet je nach Art und Wirkungsweise der Entschäumer zwischen 
chemischen, thermischen und mechanischen Schaumzerstörern [35], wobei die chemische 
Schaumbekämpfung im Vergleich zu den übrigen Verfahren am häufigsten angewendet    
wird. 
Im Falle der mechanischen Schaumzerstörungsverfahren werden beispielsweise rotierende 
Einbauten wie Propeller oder Scheiben in den Schaum hineineingetaucht. Durch schnelle 
Drehung dieser Einbauten resultieren starke Verformungen der Schaumlamellen, eine 
forcierte Drainage innerlammelarer Flüssigkeit und eine Reduktion der Grenzflächenbele-
gung. 
Weniger verbreitet ist die Schaumzerstörung auf thermischem Wege. Hierbei wird dem 
Schaum über Heizplatten oder heißem Dampf thermische Energie zugeführt. Die dabei 
auftretende partielle Flüssigkeitsverdunstung in den Lamellen führt zum Kollaps des 
Schaums. Unterstützend führt die Viskositätsabnahme durch Temperaturerhöhung zu einer 
Beschleunigung der Flüssigkeitsdrainage. 
Am häufigsten wird die Schaumregulation auf chemischem Wege erreicht. In der Praxis hat 
sich gezeigt, dass eine Reihe von Substanzen in der Lage sind das Schäumen von Flüssigkei-
ten zu verhindern. So werden beispielsweise Fette, Öle, Wachse, Fettalkohole und –säuren, 
stickstoff- und schwefelhaltige organische Verbindungen oder Siloxane als Schauminhibito-
ren eingesetzt. Die Effizienz eines Entschäumers ist von vielen physikalisch-chemischen 
Parametern abhängig. So spielen neben dem Löslichkeitsverhalten des Schauminhibitors auch 
die Oberflächenaktivität, das Spreitungsverhalten und die Fähigkeit zur Ausbildung 
polymolekularer Filme auf der Oberfläche der schäumenden Flüssigkeit eine große Rolle. Der 
Einfluss all dieser Parameter deutet darauf hin, dass eine Reihe denkbarer Entschäumungsme-
chanismen existieren. 
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Je nach Wirkungsprinzip unterteilt man chemische Entschäumer in zwei Klassen: Die erste 
umfasst Stoffe, bei der durch Reaktion mit dem Tensid dessen schaumstabilisierenden 
Eigenschaften, meist durch Bildung schwerlöslicher Komponenten, verloren gehen. So 
können beispielsweise Seifen mit löslichen Calcium- oder Aluminiumsalzen oder anionische 
mit kationischen Tensiden ausgefällt werden [36]. 
Gängiger ist jedoch der Einsatz chemischer Entschäumer der zweiten Kategorie. Hierbei 
handelt es sich um Substanzen, die keine stofflichen Veränderungen der schaumstabilisieren-
den Komponenten bewirken. Der Prozess der Schaumzerstörung basiert auf rein physikali-
schen Effekten. Die Wirkungsweisen dieser Entschäumerklasse sind vielfältig [37] und eine 
Einteilung der Mechanismen erfolgt je nach Löslichkeit des eingesetzten Schauminhibitors in 
den zu entschäumenden Medien in homogene und heterogene Entschäumungsmechanismen. 
 
 2.3.1 Homogene Schaumzerstörung 
 
Die Funktionsweise gelöster Entschäumer beruht im Wesentlichen darauf, die in einem 
Schaum auftretenden lamellenstabilisierenden Mechanismen wie beispielsweise die 
Marangoni-Elastizität abzuschwächen. Das geschieht beispielsweise durch vollständige oder 
partielle Verdrängung der Adsorptionsmonoschicht der oberflächenaktiven Komponente von 
der Lamellenoberfläche durch den Entschäumer. Zur Minimierung der Schaumneigung darf 
die sich bildende Adsorptionsschicht keine wesentlichen elastischen und viskosen Eigenschaf-
ten aufweisen. Beispielsweise kann die Lebensdauer eines mit SDS stabilisierten Schaums 
durch Zugabe von Butylalkohol reduziert werden. Je höher dabei die Oberflächenaktivität des 
Entschäumers, desto höher seine Verdrängungseffizienz und damit seine Antischaumwirkung. 
Ersetzt man beispielsweise Butyl- durch Hexylalkohol nimmt, entsprechend der Traube-
Regel, die Entschäumungsleistung zu. 
Untersuchungen der Schaumneigung mizellhaltiger Lösungen zeigen eine Abhängigkeit der 
Schaumneigung von der mittleren Mizellenrelaxationszeit 2τ . Dabei ist die Fähigkeit zur 
Ausbildung eines stabilen Schaums besonders stark ausgeprägt, wenn die Mizelle schnell in 
ihre Monomere zerfallen kann und ein schneller Transport der Monomere an die Grenzfläche 
möglich ist. Eine geringe Schaumneigung tritt dementsprechend bei hohen Mizellenstabilitä-
ten d.h. schnellen Relaxationszeiten auf [38,39]. Die Zudosierung von Schauminhibitoren, die 
eine Erhöhung der Mizellenrelaxationszeiten mit sich führt ist daher eine weitere Möglichkeit 
der homogenen Schaumzerstörung. So kann beispielsweise die Zugabe von Tributylphosphat 
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zu einer SDS-Lösung (c > cmc) dessen Schaumverhalten wesentlich beeinflussen. Bei Zugabe 
geringer Mengen TBP werden die SDS-Mizellen durch partielle Abschirmung der Kopfgrup-
penladung in der Lösung stabilisiert. TBP wirkt in diesem Konzentrationsbereich als 
Schauminhibitor. Wird eine kritische Konzentration überschritten, reduziert sich die 
Mizellenrelaxationszeit 2τ  und die SDS-Lösung beginnt zu schäumen [40]. 
 
 
2.3.2 Heterogene Schaumzerstörung 
 
Heterogene Schauminhibitoren sind stark grenzflächenaktive Stoffe, die in dem zu 
entschäumendem Medium unlöslich sind und selbst keine schaumstabilisierenden Eigenschaf-
ten aufweisen. Die in industriellen Prozessen am häufigsten eingesetzten Antischaummittel 
sind Polydimethylsiloxane. Aufgrund der besonderen chemischen Struktur aus alternierenden 
unpolaren Methylgruppen und polaren Sauerstoffatomen sind Polydimethylsiloxane lyophob. 
In das zu entschäumende Medium eindispergiert stellen sie damit eine Stoffklasse dar, die 
sowohl  in wässrigen [41] als auch in nicht-wässrigen Schäumen [42,43] effektiv zur 
Schauminhibierung eingesetzt werden kann. 
Die Wirkung dieser Schauminhibitoren kann im Wesentlichen mit Hilfe dreier Mechanismen 
beschrieben werden, die für ölbasierende Antischaummittel in wässrigen Schäumen postuliert 
wurden. 
 
 
 2.3.2.1 „Spreading-fluid entrainment“-Mechanismus 
 
Im „Spreading-fluid entrainment“-Mechanismus erfolgt die Lamellenzerstörung infolge von 
Spreitungsprozessen der Entschäumertropfen an der Flüssig-Luft-Grenzfläche. Abbildung 11 
zeigt schematisch die in diesem Mechanismus ablaufenden Elementarschritte. 
Im ersten Schritt des Entschäumungsprozesses gelangt der Entschäumertropfen durch 
Diffusion, Sedimentation bzw. Aufrahmung und drainagebedingter Ausdünnung des 
Flüssigkeitsfilms an die Lamellengrenzfläche. Liegen die thermodynamischen Grundbedin-
gungen eines positiven Eindringkoeffizienten E  vor (Gl. 20) und existiert nur eine geringe 
kinetische Barriere zur Durchdringung der Lamellengrenzfläche, kann der Entschäumertrop-
fen durch den Pseudoemulsionsfilm an die Oberfläche gelangen. Bei positivem Sprei-
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tungskoeffizienten S  (Gl. 21) spreitet im nächsten Schritt der Entschäumertropfen auf der 
Lamellenoberfläche.    Über Kohäsionskräfte überträgt dieser einen Teil seines Impulses auf 
die darunterliegenden Schichten der Lamellenflüssigkeit und führt zur Ausbildung einer 
Schichtenströmung innerhalb der Lamelle [44]. 
 
Die Tiefe der in die Lamelle hineinreichenden Schichtenströmung kann dabei bis zu einigen 
Millimetern betragen und errechnet sich mit Hilfe der Penetrationstheorie [45] zu: 
 
 
1/32
P R
S d
η
ρ
 
=  
⋅ ⋅ 
            (19) 
 
mit:
 
 Dicke der durch den spreitenden Entschäumertropfen induzierten Schichtenströmung
 Radius des Entschäumertropfens
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 Dichte de
P
R
S
η
ρ
≙
≙
≙
≙
≙ r Lamellenflüssigkeit
 Dicke der gespreiteten Entschäumerschicht auf der Lamellenoberfläched ≙
 
 
Übersteigt die Penetrationstiefe die Dicke des Flüssigkeitsfilms führt der Spreitungsvorgang 
des Entschäumers im dritten Schritt zum vollständigen Ausfließen innerlamellarer Flüssigkeit 
und zum Riss der Lamelle. 
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Abb. 11: Schematische Darstellung des „Spreading-fluid entrainment“-Mechanismus 
 
Eine Bewertung des Eindring- und Spreitungsverhaltens der Entschäumerpartikel gelingt mit 
Hilfe der thermodynamischen Eindring- und Spreitungskoeffizienten: 
  
 Lamellenflüssigkeit Lamellenflüssigkeit/Entschäumer EntschäumerE σ γ σ= + −        (20) 
 Lamellenflüssigkeit Lamellenflüssigkeit/Entschäumer EntschäumerS σ γ σ= − −        (21) 
 
Positive Werte dieser, aus den Ober- und Grenzflächenenergien der beteiligten Stoffe 
berechenbaren Größen, entsprechen einer negativen Eindringungs- bzw. Spreitungsenthalpie.  
Kinetische Barrieren, wie elektrostatische, van der Waals sowie Reibungskräfte aufgrund des 
Ausfließvorgangs der Flüssigkeit aus dem Pseudoemulsionsfilm werden durch diese Werte 
allerdings nicht erfasst. Daher sind positive Werte für E  und S  notwendig für eine effektive 
Entschäumung, sie stellen jedoch kein hinreichendes Kriterium dar. 
Das Auftreten kinetischer Barrieren beim Durchstoßen des Pseudoemulsionsfilms wird 
beispielsweise durch den von Bergeron eingeführten allgemeinen Eindringkoeffizienten gE  
berücksichtigt [46]. Er schließt die in dem Pseudoemulsionsfilm auftretenden Oberflächen-
kräfte durch die Einführung des Spaltdrucks Π ein: 
Lamellenflüssigkeit 
 
Entschäumertropfen (z.B. PDMS, 
Kohlenwasserstoff basierende Öle...) 
 
 
Pseudoemulsionsfilm 
Tropfen geht an die 
die Grenzfläche 
 
 
 
 
 
Tropfen spreitet nach Durchdringung 
des Pseudoemulsionsfilms auf der 
Lamellenoberfläche 
 
 
 
 
 
Spreitungsinduzierte Drainage 
führt zum Reißen der Lamelle 
1 
 
 
 
 
2 
 
 
 
 
3 
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( )
( )
h 0
 d
eh
gE h
Π
Π →∞ =
= − Π∫              (22) 
 
 mit:  Spaltdruck
 Dicke des Pseudoemulsionsfilms
 Gleichgewichtsdicke des Pseudoemulsionsfilmse
h
h
Π ≜
≜
≙
    
 
Aus Gleichung 22 erhält man im Grenzfall 0eh →  den in Gleichung 20 wiedergegebenen 
klassischen Eindringungskoeffizienten. 
 
 
 2.3.2.2 „Bridging-stretching”-Mechanismus 
  
Mikroskopische Untersuchungen von Schaumfilmen einer Natriumdioctylsuccinat-Lösung in 
Anwesenheit PDMS basierender Schauminhibitoren zeigen, dass die Zerstörung der 
Schaumlamelle eine Folge der Formierung instabiler Entschäumerbrücken ist [47]. 
Der zugrundeliegende Mechanismus der PDMS induzierten Schaumzerstörung ist schema-
tisch in Abbildung 12 wiedergegeben. Für den Fall eines positiven Eindringkoeffizienten und 
der Abwesenheit kinetischer Barrieren durchdringt im ersten Schritt der Entschäumertropfen 
die Lamellengrenzfläche. Erreicht die Lamellendicke drainagebedingt die Größe des 
Entschäumerpartikels wird im zweiten Schritt auch die gegenüberliegende Lamellengrenzflä-
che durchdrungen und eine aus Entschäumer bestehende Flüssigkeitsbrücke in der Schaumla-
melle ausgebildet. Infolge der auftretenden Kapillardruckdifferenzen an den Grenzflächen der 
Entschäumerbrücke dehnt sich diese aus und verdrängt die Lamellenflüssigkeit. Da der 
Entschäumer selbst keine stabilen Flüssigkeitsfilme ausbilden kann, führt die Streckung der 
Entschäumerbrücke zum Riss der Lamelle. 
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Abb. 12: Schematische Darstellung des „Bridging-stretching“-Mechanismus 
 
Eine Abschätzung des Stabilitätsverhaltens der Flüssigkeitsbrücke innerhalb des Schaumfilms 
erfolgt mit Hilfe des von Garrett eingeführten „bridging“-Koeffizienten B [48]: 
 
 
2 2 2
/Lamellenflüssigkeit Entschäumer Lamellenflüssigkeit EntschäumerB σ γ σ= + −       (23) 
 
Positive Werte von B  entsprechen einer Flüssigkeitsbrücke mit einem Dreiphasenkontakt-
winkel /L Eα  zwischen Lamellenflüssigkeit, Entschäumer und Luft von mehr als 90° (s. Abb. 
13). In diesem Fall ist der Kapillardruckunterschied an der Phasengrenze Entschäu-
mer/Lamellenflüssigkeit kleiner als an der Phasengrenze Entschäumer/Luft. Als Folge hiervon 
dehnt sich die Entschäumerbrücke, wie in Abbildung 12 zu sehen ist, aus und verdrängt die 
Lamellenflüssigkeit. 
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Umgekehrte Verhältnisse liegen bei einem Kontaktwinkel /L Eα  von weniger als 90° vor. In 
diesem Fall befindet sich die Entschäumerbrücke im mechanischen Gleichgewicht. Eine 
Entschäumung nach dem „bridging-stretching“-Mechanismus ist nicht möglich.  
 
 
 
  
Abb. 13: Mögliche Konfigurationen einer Entschäumerbrüchen (a) instabile Brücke mit einem Kontaktwinkel 
/L Eα  > 90° (B > 0) (b) stabile Brücke mit /L Eα  <  90° (B < 0) 
 
Das von Garrett entwickelte Modell geht von der vereinfachten Annahme einer vollständig 
planaren Lamellenoberfläche aus ( 3 0P∆ = ). Die Erweiterung dieses Modells auf Lamellen, 
die in der Umgebung der Entschäumerbrücke deformiert sind wurde von Denkov durchgeführt 
[49]. Er klassifiziert die entstehenden Lamellenbrücken in instabile Brücken, die innerhalb 
weniger Millisekunden zum Lamellenriss führen und in metastabile Flüssigkeitsbrücken, bei 
dem der Lamellenzerfall bis zu einigen Sekunden dauern kann. 
  
 
 2.3.2.3 „Bridging-dewetting“-Mechanismus 
 
Die Zerstörung wässriger Schäume infolge von Entnetzungsprozessen an den Entschäumer-
partikeln wird durch den „Bridging-dewetting“-Mechanismus beschrieben. Entsprechend der 
Entnetzung eines hydrophoben Feststoffpartikels in wässrigen Schaumlamellen [50] 
entscheidet der sich ausbildende Kontaktwinkel zwischen Entschäumerpartikel und 
Lamellenflüssigkeit über die Effektivität der Entschäumung. Beträgt, wie in Abbildung 14 
dargestellt, der Kontaktwinkel θ  zwischen Entschäumerpartikel und Lamellenflüssigkeit 
/L Eα  
/L Eα  
1 Entschäumer LamelleP P P∆ = −  
2 Entschäumer LuftP P P∆ = −  3 0Luft LamellenflüssigkeitP P P∆ = − =  
/L Eα  > 90° 
1 2
B > 0 instabile Entschäumerbrücke
P P∆ < ∆
  
(a) 
 
 
 
 
 
(b) 
/L Eα  < 90° 
1 2
B < 0 stabile Entschäumerbrücke
P P∆ > ∆
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mehr als 90°  führt der resultierende Kapillardruck in der angrenzenden Lamellenflüssigkeit 
zu einer forcierten Drainage. 
 
  
Abb. 14: Beschleunigte Drainage der Lamellenflüssigkeit infolge des Entnetzungsprozesses am Entschäumertrop-
fen  
 
Abbildung 15 zeigt den vollständigen Ablauf der heterogenen Entschäumung über einen 
Entnetzungsprozess. Der Entschäumertropfen durchdringt im ersten Schritt die Lamellenober-
fläche und bildet bei weiterer Ausdünnung des Flüssigkeitsfilms nach Durchdringung der 
zweiten Lamellenoberfläche eine Flüssigkeitsbrücke aus. Beträgt der Kontaktwinkel zwischen 
Entschäumerpartikel und Lamellenflüssigkeit mehr als 90° führt die Ausbildung einer 
Kapillardruckdifferenz in der angrenzenden Lamellenflüssigkeit zu einer Beschleunigung des 
Drainageprozesses und zum abschließenden Lamellenabriss. 
 
   
Abb. 15: Schematische Darstellung des „Bridging-dewetting“-Mechanismus 
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Mischungen aus PDMS- bzw. kohlenwasserstoffbasierenden Schauminhibitoren und 
hydrophoben Partikeln weisen eine erhöhte Effektivität hinsichtlich ihrer Schaumzerstörungs-
eigenschaften auf. Die Rolle der hydrophoben Feststoffpartikel besteht darin, den zwischen 
Entschäumerpartikel und Lamellenoberfläche bestehenden Pseudoemulsionsfilm zu 
destabilisieren [51] und damit die Durchdringung des Entschäumertropfens an die Lamellen-
oberfläche zu erleichtern. In Studien konnte gezeigt werden, dass in Abwesenheit der 
Feststoffpartikel die Entschäumertropfen in die angrenzenden Plateau-Bereiche gezogen 
werden und diese ihre entschäumende Wirkung erst nach einem längeren Zeitraum entfalten 
[52].  
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2.4  Konturenanalyse hängender Tropfen zur Bestimmung der Ober- und 
Grenzflächenspannungen 
 
Die Kontur eines an einer Kapillare hängenden Tropfens wird im Wesentlichen durch die     
Oberflächenspannung und Gravitationskraft bestimmt. Einerseits versucht die Oberflächen-
spannung dem Tropfen eine  sphärische Form mit möglichst geringer Oberfläche zu verleihen, 
andererseits zieht die Schwerkraft den Tropfen nach unten. Die Tropfenform ist also 
charakteristisch für das Gleichgewicht dieser beiden Kräfte und ermöglicht die Bestimmung 
der Oberflächenspannung bei bekannter Tropfenkontur [53]. Grundlage für die Herleitung 
einer Gleichung zur Bestimmung der Oberflächenspannung aus Tropfenkonturen bietet die 
Laplace-Gleichung (Gl. 3). Ausgehend von der Geometrie eines zur z-Achse rotationssymmet-
rischen hängenden Tropfens (Abb. 16), berechnet sich die Druckdifferenz an der Tropfenspit-
ze mit Hilfe der Laplace-Gleichung zu: 
 
 ( )0 2p b
γ∆ =   da hier 1 2r r b= =          (24) 
 
  
 
Abb. 16: Geometrische Verhältnisse eines axisymmetrischen hängenden Tropfens 
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Den Druck einer Phase an einem beliebigen Ort in Bezug auf die Tropfenspitze errechnet sich 
mit Hilfe der folgenden Gleichungen: 
 
  ( )0F F Fp p gzρ= +             (25) 
 ( )0G G Gp p gzρ= +             (26) 
 
mit: g   Erdbeschleunigung≙  
 
.F Gρ   Dichte der Flüssigkeit bzw. der Gasphase≙  
 
Die Druckdifferenz am Punkt B ist gegeben durch: 
 
 ( ) ( ) ( ) ( )0 0F G F G F GBp p p p p gzρ ρ∆ = − = − + −  
 
 ( ) ( )0Bp p gzρ∆ = ∆ + ∆             (27) 
 
Mit Gleichung 3 ergibt sich: 
 
 ( )0
1 2
1 1 p gz
r r
γ ρ + = ∆ + ∆ 
 
           (28) 
 
Durch Einsetzen von (24) in (28) erhält man: 
 
 
1 2
1 1 2 gz
r r b
γγ ρ + = + ∆ 
 
           (29) 
 
Für r1 und r2  kann man die aus Abbildung 16 ersichtlichen geometrischen Zusammenhänge 
einsetzen, woraus folgende Gleichung resultiert: 
 
 
d sin 2
d
gz
s x b
γγ ρΦ Φ + = + ∆ 
 
          (30) 
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Durch Einführung von 
 
 
2bρβ
γ
∆
=  
 
erhält man bei Normierung aller Radien und Koordinaten auf b die dimensionslose Bashforth-
Adams-Gleichung: 
 
 
sin d 2
ds
z
x
βΦ Φ+ = +            (31) 
 
Gleichung 31 liefert einen Zusammenhang zwischen Tropfenprofil und Grenzflächenspan-
nung. Sie läßt sich als System aus drei Differentialgleichungen darstellen [54]. Bei der 
numerischen Lösung des Differentialgleichungssystems wird für gegebene Werte von β und b 
ein Tropfenprofil berechnet, wobei beide Parameter solange variiert werden, bis eine gute 
Übereinstimmung mit dem gemessenen Tropfenprofil erreicht wird. Die Oberflächenspan-
nung läßt sich dann bei bekanntem β und b berechnen. 
 
Die Vorteile der Bestimmung der Oberflächenspannungen mittels Konturenanalyse hängender 
Tropfen sind vielfältig. Im Vergleich zu anderen Messmethoden wie beispielsweise der 
Vertikalplattenmethode nach Wilhelmy oder der Ringmethode nach Du Noüy benötigt man 
nur geringe Mengen an Probenmaterial. Die Anwendbarkeit dieser Methode liegt unter 
optimalen Bedingungen in einem großen Messbereich von 103–10-1 mJ/m2. 
Des Weiteren bietet die Auswertung digitaler Videoaufnahmen von Tropfenprofilen die 
Messung der zeitlichen Abhängigkeit von Oberflächenspannungen. 
Neben den Werten der Oberflächenspannung werden mit dieser Methode simultan 
beispielsweise Tropfenvolumen und –oberfläche berechnet. Durch gezielte Veränderung der 
Tropfenvolumina gestattet die Methode so die Berechnung oberflächenrheologischer Größen 
wie beispielsweise der Oberflächendilatationselastizität [55]. 
Bei Beladung der Tropfenoberfläche mit einer unlöslichen Monoschicht kann die Methode 
des hängenden Tropfens auch als Filmwaage genutzt werden. Dabei erreicht man eine 
Dehnung oder Kompression der gespreiteten Monoschicht über die Veränderung des 
Tropfenvolumens [56]. 
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2.4.1  Dehnrheologische Untersuchungen oszillierender hängender Tropfen 
 
Die Berechnung der Oberflächenelastizität E nach Gibbs (Gl. 11) gilt nur für Flüssigkeitsober-
flächen mit ausschließlich elastischen Eigenschaften. Weist die Flüssigkeitsoberfläche außer 
elastischen auch viskose Anteile auf, so muss der komplexe Oberflächendilatationsmodul *E  
zur Charakterisierung herangezogen werden. Diese Größe setzt sich zusammen aus dem 
Speichermodul ´E , der die elastischen Anteile repräsentiert und dem Verlustmodul ´´E [57,65], 
der die viskosen Anteile der Grenzfläche quantifiziert. 
 
 
* ´ ´´E E iE= +             (32) 
 
Eine Möglichkeit zur experimentellen Bestimmung der elastischen und viskosen Anteile einer 
Grenzfläche Flüssigkeit/Luft besteht darin, die Oberflächenspannung eines hängenden 
Tropfens zu bestimmen, dessen Volumen mit einer Frequenz ϖ  sinusförmig oszilliert. Die 
mit der Oszillation verbundene sinusförmige Änderung der Tropfenoberfläche ( )A t  (Gl. 33) 
führt zu einem ebenfalls sinusförmigen Verlauf der Oberflächenspannung ( )tγ  (Gl. 34). Die 
Amplitude der Oberflächenspannung ist dabei proportional zur Grenzflächenelastizität. 
 
 ( ) sin( )aA t A tω=             (33) 
 ( ) sin( )at tγ γ ϖ δ= +            (34) 
 
mit: 
a
 Oberflächenamplitude
 Oberflächenspannungsamplitude
 Frequenz
 Phasenverschiebung
aA
γ
ω
δ
≙
≙
≙
≙
 
 
Bei einem rein elastischen Verhalten der Oberfläche zeigen die Kurven von Tropfenoberflä-
che und Oberflächenspannung keine Phasenverschiebung auf. Einen Phasenverschiebungs-
winkel von 2
pi
−  zeigen Substanzen, deren Oberfläche rein viskoses Verhalten aufzeigen. In 
den meisten Fällen jedoch weist die Grenzfläche viskoelastische Eigenschaften auf. Die Kurve 
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der Oberflächenspannung ist dann um einen Winkel zwischen 2
pi
−  und 0 verschoben wie in 
Abbildung 17 dargestellt. 
 
sin t deg⋅( )
t
sin t deg⋅( )
cos t deg⋅( )
sin t deg⋅ 45+( )
t
 
 
Abb. 17: (a) Sinusförmige Änderung der Tropfenoberfläche führt zu (b) sinusförmiger Antwortfunktion der 
Oberflächenspannung 
 
Bei Einführung der Exponentialdarstellung von Gleichung 32 und Umformung nach der 
Eulerschen Formel ( )cos sinir e r iδ δ δ⋅ = ⋅ + ⋅  ergibt sich für *E : 
 
* cos sinE E i Eδ δ= +            (35) 
 
mit: ´ 2
´´ 2
2
d
cos  Dilatationselastizität [J/m ]
sin  Dilatationsverlustfaktor [J/m ]
 Dilatationsviskosität [J/m ]
d
d
E E
E E
s
δ ε
δ ωη
η
= =
= =
≙
≙
≙
 
 
 
 
( )A t
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
( )tγ
 
tω  
ω
tω  
ω
2pi                4pi  
               elastisch 0
     viskoelastisch / 2 0
viskos / 2
δ
pi δ
δ pi
=
− < <
= −
 
(a) 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
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Für die Berechnung von E  und δ  aus ´E  und ´´E  ergeben sich folgende Gleichungen: 
 
( ) ( )2 2´E ´´E E= +             (36) 
´
´´
arctan
E
E
δ  =  
 
             (37) 
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2.5 Brewsterwinkelmikroskopie 
 
Die Brewsterwinkelmikroskopie hat sich seit ihrer Einführung 1991 durch die Arbeitsgruppen 
von Meunier [58] und Möbius [59] als wertvolle Messmethode zur Visualisierung von 
Strukturen monomolekularer Filme an Phasengrenzen etabliert. Sie bietet im Gegensatz zur 
Fluoreszenzmikroskopie den Vorteil, dass ohne zusätzliche Hilfsstoffe Oberflächenstrukturen 
mit einer lateralen Auflösung von wenigen Mikrometern abgebildet werden können. Neben 
der Untersuchung der Morphologie von Monoschichten auf flüssigen Oberflächen konnte die 
Meßmethode 1998 durch Findenegg und Uredat zur Visualisierung der Monofilme an 
Öl/Wasser-Grenzflächen erweitert werden [60]. 
Bei der Brewsterwinkelmikroskopie nutzt man aus, dass bei Auftreffen p-polarisierten Lichts 
unter einem bestimmten Winkel auf eine ideale Oberfläche kein reflektierter Lichtstrahl 
auftritt. Wird durch Aufbringen einer monomolekularen Schicht auf die Probenoberfläche 
deren Reflexionseigenschaft verändert, tritt ein reflektierter Lichtstrahl auf und das Abbild der 
Monoschicht belegten Oberfläche kann in der Reflexionsgeometrie beobachtet werden. Die 
dabei mit der Monoschicht belegten Stellen der Probenoberfläche erscheinen dabei hell auf 
der ansonsten dunklen Oberfläche. 
Zur Bestimmung des Winkels, in dem keine Reflexion eines p-polarisierten Lichtstrahls 
auftritt, betrachtet man eine Grenzfläche zwischen zwei homogenen isotropen Medien, die 
durch die Brechungsindizes 1n  und 2n  charakterisiert sind. Beim Auftreffen eines Lichtstrahls 
E auf diese Grenzfläche wird ein Teil des Lichts als Strahl R reflektiert. Ein anderer Teil wird 
in das Medium als Strahl G nach dem Snelliusschen Gesetz 
 
 1 1 2 2sin sinn nθ θ=             (38) 
 
hineingebrochen (Abb. 18). 
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Abb. 18: Reflexion eines p-polarisierten Lichtstrahles an der Grenzfläche zweier Medien mit einfallendem 
Lichtstrahl E, reflektiertem Lichtstrahl R und in das Medium hineingebrochenem Lichtstrahl G 
 
Das Verhältnis der Lichtintensitäten von reflektiertem zu eingestrahltem Licht, die sogenannte 
Reflektivität R , berechnet sich mit Hilfe der Fresnelschen Reflektionskoeffizienten pr und sr  
[61, 62]: 
 
 
( )
( )
22
2 1 22 1 1 2
2 1 1 2 1 2
tancos cos
cos cos tanp p
n nR r
n n
θ θθ θ
θ θ θ θ
−
−
= = =
+ +
        (39) 
 
 
( )
( )
22
2 1 21 1 2 2
1 1 2 2 1 2
sincos cos
cos cos sins s
n nR r
n n
θ θθ θ
θ θ θ θ
− −
−
= = =
+ +
        (40) 
 
Dabei beschreibt pr  den parallel und  sr  den senkrecht zur Einfallsebene polarisierten Anteil 
des Lichts. 
Für den Fall einer idealen Grenzfläche lässt sich eine Bedingung finden, bei der eine p-
polarisierte Welle vollständig in das Medium gebrochen wird und kein reflektierter Strahl 
mehr auftritt. Wie in Gleichung 39 zu erkennen ist, verschwindet die Reflexion, wenn die 
Summe aus Einstrahlwinkel 1θ  und Brechungswinkel 2θ  gegen 90° geht. Der Einstrahlwinkel 
1θ  bei dem keine Reflexion mehr auftritt steht mit dem Brechungswinkel 2θ  demnach in 
folgendem geometrischen Zusammenhang: 
 
Einfallsebene 
Lot 
Grenzfläche 
1θ
2θ  
90° 
E 
G 
R 
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 1 22
piθ θ= −               (41) 
 
Setzt man Gleichung 34 in das Snelliussche Gesetz (Gl. 38) ein, erhält man das von David 
Brewster 1815 [63] experimentell abgeleitete Gesetz: 
 
 
1
2
tan B
n
n
α =              (42) 
 
Für die Phasengrenze Wasser/Luft beträgt der Brewsterwinkel arctan(1,333/1) 53,1Bα = = ° . 
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2.6 Rheologie 
 
Rheologie ist die Lehre von den Fließeigenschaften flüssiger Stoffe und Stoffsysteme. Sie 
beschreibt die Gesetzmäßigkeiten des Fließverhaltens von Materie unter dem Einfluss 
unterschiedlicher Kräfte und liefert so Rückschlüsse auf die physikalisch-chemische Struktur 
der untersuchten Stoffsysteme. 
 
2.6.1 Volumenviskosität 
 
Die Viskosität ist ein Maß für den Widersand einer Flüssigkeit gegen das Fließen. Zur 
Veranschaulichung der Scherviskosität dient das von Newton eingeführte Zwei-Platten 
Modell wie in Abbildung 19 dargestellt [64]: 
 
 
 
 
 
  
Abb. 19: Schematische Darstellung der Schichtenströmung im Zwei-Platten Modell nach Newton 
 
 
Befindet sich eine Flüssigkeit zwischen zwei planparallelen Platten mit der Fläche PA  im 
Abstand x , so erfordert die Verschiebung der oberen Platte eine Kraft F . Die oberste 
Flüssigkeitsschicht erhält durch die Plattenverschiebung einen Impuls von dem ein 
bestimmter Betrag über Kohäsionskräfte auf die nächste Flüssigkeitsschicht übertragen wird. 
Dieser Impulstransport von einer Flüssigkeitsschicht zur nächsten führt zur Ausbildung einer 
Bewegte Platte 
Feste Platte 
Flüssigkeit x
v
 
F 
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laminaren Schichtenströmung mit dem Geschwindigkeitsgefälle d / dv x . Nach Newton besteht 
ein direkter Zusammenhang zwischen Kraft und Geschwindigkeitsgefälle: 
 
 
d
dP
F v
A x
η= ⋅               (43) 
 
Die Proportionalitätskonstante η  wird als dynamische Viskosität bezeichnet und stellt ein 
Maß für die innere Zähigkeit eines Fluids dar. 
Mit der Einführung der Schubspannung xy
P
F
A
σ =  und Schergeschwindigkeit d
d
v
x
γ =ɺ  erhält 
man das von Newton formulierte Gesetz: 
 
 xyσ η γ= ⋅ ɺ                (44) 
 
Fluide deren Viskositätsverhalten keine Linearität zwischen Schubspannung und Scherge-
schwindigkeit aufzeigen werden als nicht-Newtonsche Flüssigkeiten bezeichnet. Abbildung 
20 zeigt die Fließkurven der wichtigsten Arten nicht-Newtonschen Fließverhaltens: 
 
   
 
Abb. 20: Fließkurve verschiedener nicht-Newtonscher Flüssigkeiten im Vergleich zum Newtonschen 
Fließverhalten 
 
 
 
 
[ ]Pa sη ⋅  
1sγ −  ɺ
plastisch 
              dilatant 
 
     ideal Newton 
 
     pseudoplastisch 
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Steigt die Viskosität an bei steigender Scherbeanspruchung liegt dilatantes Fließverhalten vor. 
Dilatanz tritt häufig bei wenig solvatisierten, eng gepackten Dispersionen wie beispielsweise 
Sand- oder Stärkeaufschlämmungen auf. Plastisches Fließverhalten ist charakterisiert durch 
das Auftreten einer Fließgrenze. Man benötigt demnach eine Mindestschubspannung damit 
die Probe fließt. Beispiele plastischer Fluide sind Farben, Kleister oder Zahnpasta die 
unterhalb der Fließgrenze Festkörpereigenschaften besitzen. Pseudoplastisches Verhalten, 
auch Strukturviskosität genannt, tritt bei Stoffen auf die Überstrukturen wie beispielsweise 
Wasserstoffbrückenbindungen bilden können. Eine Erhöhung der Schergeschwindigkeit führt 
zum Aufbrechen dieser Strukturen und zur Erniedrigung der Viskosität. Fluide Polymersyste-
me die häufig Überstrukturen aufbauen können zeigen häufig pseudoplastisches Fließverhal-
ten. 
Neben schergeschwindigkeitsabhängiger Viskosität kann das Fließverhalten auch von der 
Dauer der Scherung bestimmt werden. Nimmt die Viskosität eines Fluids bei gegebener 
Schergeschwindigkeit mit der Zeit ab, liegt thixotropes Verhalten vor. Umgekehrt führt die 
Scherung bei rheopexen Stoffen zu einer zeitabhängigen Viskositätserhöhung. 
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2.6.2 Grenzflächenscherviskosität 
 
Die Grenzflächenscherviskosität liefert Informationen über die Fließfähigkeit der Grenzfläche 
zweier Phasen. Bei hoher Grenzflächenviskosität verhält sich die Grenzfläche nahezu wie eine 
starre Membran. Eine gute Beweglichkeit der Grenzfläche wird durch eine niedrige 
Grenzflächenviskosität charakterisiert. Zur Veranschaulichung des Modells zeigt Abbildung 
21 zeigt eine zwischen zwei Platten gescherte Grenzfläche: 
  
 
 
 
 
 
 
Abb. 21: Schematische Darstellung einer gescherten Grenzfläche 
 
Analog der Volumenviskosität kann für die Grenzflächenviskosität das Newtonsche 
Reibungsgesetz formuliert werden [65]: 
 
 
d
d
y
y S S y
v
x
σ η η γ= ⋅ = ⋅ ɺ              (45) 
x 
y 
z 
x 
x 
v 
Phase 1 
Phase 2 
bewegliche     feststehende 
    Platte         Platte 
Grenzfläche 
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Die Grenzflächenscherviskosität Sη  beschreibt das Fließverhalten innerhalb der Grenzschicht 
und stellt daher eine wichtige Größe zur Abschätzung des Drainageverhaltens in dünnen 
Flüssigkeitsfilmen dar [66]. Hohe Grenzflächenviskositäten führen dabei zu einer langsamen 
Flüssigkeitsdrainage. Die Strömung der ausfließenden Flüssigkeiten folgt dann den Gesetzen 
einer Flüssigkeitsschicht zwischen zwei starren Wänden. 
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2.7 Hydrodynamik aufsteigender Blasen 
 
Die Sedimentations- oder Aufrahmgeschwindigkeit eines kugelförmigen Festkörpers in einer 
Flüssigkeit oder in Luft lässt sich mit Hilfe des Stokesschen Gesetzes berechnen. Es 
beschreibt die stationäre Sink- bzw. Aufsteigegeschwindigkeit 
.statv  eines sphärischen 
Festoffteilchens bei Einstellung des Gleichgewichts zwischen Auftriebskraft und Wider-
standskraft unter laminaren Strömungsbedingungen [67]. 
 
2
.
2
2
9
b
stat
gr
v
ρ
η
∆
= ⋅              (46) 
 
mit: 
2
 Radius des sphärischen Teilchens
 Dichtedifferenz zwischen innerer und äußerer Phase
 Erdbeschleunigung
 dynamische Viskosität der äußeren Phase
Br
g
ρ
η
∆
≙
≙
≙
≙
 
 
Die Widerstandskraft hängt ab von den hydrodynamischen Gegebenheiten an der Oberfläche 
des aufrahmenden Teilchens. Während ein Feststoffpartikel über eine starre Oberfläche 
verfügt ist die Oberfläche einer Gasblase oder eines Flüssigkeitstropfens mobil. Dies führt 
dazu, dass beim Aufsteigen einer Gasblase bzw. eines Flüssigkeitstropfens ein geringerer 
Geschwindigkeitsgradient zwischen Oberfläche und angrenzender Flüssigkeit ausgebildet 
wird. Die Gasblase setzt damit dem angrenzenden Medium einen geringeren Widerstand 
entgegen und steigt schneller auf als ein Feststoffteilchen mit starrer Oberflächenstruktur. 
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Die Aufstiegsgeschwindigkeit einer Gasblase bzw. eines Flüssigkeitstropfens mit mobiler 
Oberfläche lässt mit Hilfe der Hadamard-Rybcynski Beziehung [68,69] berechnen: 
 
 
2
1 2
1 2 2
23 3
3 2 9
bg rv
ρη η
η η η
  ⋅∆ ⋅ ⋅+
= ⋅ 
+ ⋅ 
           (47) 
  
Die Hadamard-Rybcynski-Gleichung berücksichtigt dabei, dass die äußere Phase mit der 
Viskosität 2η  eine Strömung innerhalb des Tropfens mit der Viskosität 1η  induziert. 
 
  
Abb. 22: Darstellung der Strömungsprofile beim Aufsteigen einer Gasblase (bzw. Flüssigkeitstropfens) mit der 
Viskosität 1η  in einer Flüssigkeit 2η  
 
Für den Fall einer Luftblase ist 1 0η ≈ . Damit reduziert sich Gleichung 47 zu: 
 
 
2
2
23 3
2 9 2
b
Stokes
g r
v v
ρ
η
⋅ ∆ ⋅ ⋅
= ⋅ = ⋅
⋅
             (
 
Der Vergleich von Gleichung 48 und 46 zeigt, dass eine Luftblase um 50% schneller 
aufrahmt, als dies das Stokessche Gesetz vorhersagt. 
 
Steigt die Luftblase in einer Tensidlösung auf, beeinflusst die entstehende Adsorptionsschicht 
die hydrodynamischen Eigenschaften. Wie in Abbildung 23 zu erkennen ist, bildet sich an der 
Blasenoberfläche keine gleichmäßige Adsorptionsschicht aus. Strömungsbedingt werden die 
v  
1η
2η  
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Tensidmoleküle beim Aufrahmungsprozess durch die äußere Phase an die Unterseite der 
Gasblase verschoben, wodurch sich ein Oberflächenspannungsgradient ausbildet. 
 
  
Abb. 23: Darstellung der Strömungsprofile beim Aufsteigen einer Gasblase (bzw. Flüssigkeitstropfens) in einer 
Tensidlösung 
 
Infolge des Oberflächenspannungsgradienten resultiert eine Marangoniströmung an der 
Blasenoberfläche, bei der Flüssigkeit aus Bereichen niedriger Oberflächenspannung zu 
Bereichen mit hoher Oberflächespannung fließt. Die Marangoniströmung, die der Strömung in 
der äußeren Phase entgegenwirkt führt dazu, dass wieder ein größerer Geschwindigkeitsgra-
dient zwischen Blasenoberfläche und angrenzender Flüssigkeit ausgebildet wird. Als Folge 
hiervon wird die Gasblase abgebremst und steigt langsamer auf. Ist der ausgebildete 
Oberflächenspannungsgradient sehr groß, führt das zu einer Aufstiegsgeschwindigkeit für ein 
Teilchen mit starrer Oberflächenstruktur. Das Aufstiegsverhalten unterscheidet sich dann 
nicht mehr von dem eines sphärischen Feststoffteilchens und kann mit Hilfe des Stokes-
Gesetzes quantifiziert werden. 
Die Aufsteigemethode ist eine sehr empfindliche Methode zur Untersuchung von Oberflä-
chenaktivitäten in wässrigen und nicht-wässrigen Lösungen [70]. In wässrigen Lösungen 
reichen beispielsweise schon wenige ppb an grenzflächenaktiven Molekülen zur Reduktion 
der Aufsteigedynamik einer Luftblase. 
 
1η
2η  v
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3. Experimentelles und Auswerteverfahren 
 
3.1 Untersuchte Systeme 
 
In dieser Arbeit wurde die Wirkungsweise der Destabilisierung nicht persistenter Mineralöl-
schäume durch polyethersiloxanbasierende Schauminhibitoren untersucht. Polyethersiloxane 
leiten sich ab vom unverzweigten Polydimethylsiloxan, bei dem laterale Methylsubstituenten 
partiell durch polare Ethylen- bzw. Propylenoxidgruppen substituiert werden. Diese 
Stoffgruppe verfügt aufgrund ihres Polysiloxangerüstes über eine für die Entschäumung 
notwendige niedrige Oberflächenspannung, gleichzeitig kann über die Alkylenoxidgruppie-
rungen der HLB-Wert des Siloxans so verändert werden, dass neben einer hohen Entschäu-
mungseffektivität eine gute Verträglichkeit des Siloxans in dem zu entschäumendem Medium 
erreicht wird [71]. Durch Variation der Siloxankettenlänge kann zudem die Viskosität des 
Entschäumers für das zu entschäumende Medium angepasst werden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 24: Kalottenmodell eines polyethersiloxanbasierenden Schauminhibitors 
 
Die im unverzweigten linearen Polydimethylsiloxan aufgrund der freien Drehbarkeit der Si-O-
Si-Bindungen mannigfaltig auftretenden Konformationen sind in alkylenoxidsubstituierten 
Siloxanen wesentlich eingeschränkt [72] . So zeigen beispielsweise linear unverzweigte 
Siloxangrundgerüst 
gewährleistet niedrige 
Oberflächenspannung 
und hohe Oberflächenak-
tivität 
Organische Substituenten 
ermöglichen eine 
Anpassung der 
Verträglichkeit im 
entschäumendem Medium 
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Polydimethylsiloxane bei Spreitungsvorgängen auf unpolaren Oberflächen wie Mineralöl eine 
wendelförmige Struktur. In dieser Konformation sind die polaren Einheiten aus Silizium- und 
Sauerstoffatomen nach innen gerichtet um die Kontaktfläche zum unpolaren Substrat zu 
minimieren, während die Methylgruppen nach außen weisen. Da diese Konformation im Falle 
lateral substituierter Alkylenoxidsiloxane nicht angenommen werden kann ergibt sich für 
unmodifizierte Siloxane eine wesentlich dichtere Monoschicht als für die unsubstituierten 
Siloxane. 
Bei den in dieser Arbeit untersuchten organomodifizierten Siloxane handelt es sich um 
folgende, bei Goldschmidt Industrial Specialities, Degussa AG kommerziell erhältliche 
Produkte: Tegopren ®5842, Tegopren ®5803, Tegopren ®5851. Neben diesen Entschäumern 
wurden zwei Versuchsprodukte mit den Bezeichnungen VB 136 und VB 371 analysiert. 
Abbildung 25 zeigt den schematischen Aufbau der in dieser Arbeit untersuchten Schauminhi-
bitoren. 
  
  
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 25: Strukturen der untersuchten polyethersubstituierten Siloxane 
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Ausgangsprodukt für die Synthese polyethersiloxanbasierender Schauminhibitoren sind 
äquilibrierte Polydimethylsiloxane mit reaktiven SiH-Gruppierungen, die in einem 
nachfolgenden Schritt mit einem Überschuss von Allylpolyethern hydrosilyliert werden 
[73,74]. Die Äquilibrierungsreaktion hat zur Folge, dass das molekulare Verteilungsgleichge-
wicht des entstehenden SiH-Siloxans die Form einer Gauss´schen Kurve besitzt. Die in 
Abbildung 25 dargestellte Struktur steht daher nicht in Reinform zur Verfügung sondern stellt 
die in der Gauss´schen Verteilungsfunktion am häufigsten auftretende Struktur dar. 
Synthesebedingt enthält der Schauminhibitor höher- und niedermolekulare Polyethersiloxane 
und Reste des im Überschuss eingesetzten Allylpolyethers. 
Zur Deutung der durch die Schauminhibitoren induzierten Beschleunigung des Lamellenzer-
falls wurde der Einfluss dieser technischen Polyethersiloxane auf die Oberflächenschäume 
zweier aromatenarmer paraffinbasierender Mineralöle untersucht. Dabei standen zwei 
additivierte Mineralöle der Fa. Shell mit den Typenbezeichnungen PH 933® und Catenex S 
932® zur Verfügung. Zum Vergleich der Funktionsweise organomodifizierter Polydimethylsi-
loxane mit der underivatisierten Form sind alle Untersuchungen zusätzlich an reinem 
unmodifizierten Silikonöl (1000 mPa s) durchgeführt worden. 
 Experimentelles und Auswerteverfahren    
 53    
3.2 Schaumtest 
 
3.2.1 Probenvorbereitung 
 
Zur Messung der Effektivität der Schauminhibitoren werden diese in Konzentrationsbereichen 
von 1-60 ppm in das zu entschäumende Mineralöl eingearbeitet. Dazu werden zuerst 10 g des 
Mineralöls in eine 30 ml Glaspulverflasche eingewogen und mit 0,1 g des Entschäumers 
versetzt. In einer Schüttelmaschine wird dieses Gemisch bei maximaler Schüttelgeschwindig-
keit in das Mineralöl einemulgiert. Für den Schaumtest wird dann die gewünschte Menge 
dieser Lösung zu 190 ml des Mineralöls gegeben und wiederum bei maximaler Geschwindig-
keit auf der Schüttelmaschine eindispergiert. 
 
3.2.2 Apparatur  
 
Der in dieser Arbeit angewandte Frittentest zur Beurteilung der Schaumbildungsneigung 
basiert auf dem für Mineralöle standardisierten ASTM D 892 Verfahren [75]. Dabei wird 
durch Durchpressen von Luft über eine poröse Metallfritte ein Oberflächenschaum in der 
Testflüssigkeit generiert und das maximale Schaumvolumen und die benötigte Zerfallszeit des 
Schaums detektiert. 
Die in dieser Arbeit verwendete Apparatur besteht im Wesentlichen aus einem 1L graduierten 
Glaszylinder in dem eine poröse Metallfritte am unteren Ende der Zuluftstange befestigt ist 
und einem System zur Erzeugung eines konstanten definierten Luftstroms, bestehend aus 
einer WISA 300 Kolbenluftpumpe und einem Schwebekörpermengenmesser der Fa. Rota. Die 
bei Einleitung der Luft in die Testflüssigkeit entstehende Schaummenge wird mit Hilfe einer 
Digitalkamera aufgezeichnet und ermöglicht so die Charakterisierung des dynamischen 
Schaumverhaltens der Probe. 
Im Gegensatz zum ASTM D 892 Verfahren, bei der die Schaumbildungsneigung in drei 
Sequenzen bei 24,0°C, 93,5° und nach Abkühlung wiederum bei 24°C bestimmt wird, erfolgt 
die Erfassung des dynamischen Schaumverhaltens in den hier durchgeführten Frittentests 
ausschließlich bei Raumtemperatur. 
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Abb. 26: a.) Schematische Darstellung und b.) Photografie der Schaumtestapparatur 
 
 
3.2.3 Versuchsdurchführung 
 
190 ml des mit Entschäumer versetzten Mineralöls werden in den 1 L Glaszylinder eingefüllt. 
Dabei ist zu beachten, dass die Innenseite des Glaszylinders beim Einfüllen der Messflüssig-
keit nicht benetzt wird, da dadurch das Drainageverhalten des entstehenden Schaums im 
Randbereich beeinflusst wird und die Reproduzierbarkeit der Messung beeinträchtigt. 
Anschließend wird die poröse Metallfritte, die an der Zuluftstange angeschraubt ist, in das 
Mineralöl/Entschäumer-Gemisch eingetaucht. Die Zuluftstange wird mittels einer Gummi-
dichtung so im Glaszylinder arretiert, dass die Metallfritte zentriert auf dem Zylinderglasbo-
den aufliegt. Über den Vakuumschlauch, der an der Zuluftstange befestigt ist wird dann über 
einen Zeitraum von 300 s mittels einer Kolbenluftpumpe ein Luftstrom von 94 ml/min in die 
Probe geleitet. Der Volumenstrom wird dabei über einen zuvor mit einem „flowmeter“ 
kalibrierten Schwebekörpermengenmesser eingestellt. Die im Zylinder entstehende 
Schaummenge wird kontinuierlich mit Hilfe einer Digitalkamera in Zeitintervallen von 
jeweils 30 s erfasst. 
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3.2.4 Auswertung 
 
Aus den erhaltenen Digitalphotos wird die Position der Grenzflächen Flüssigkeit/Schaum und 
Schaum/Luft abgelesen und aus dessen Differenz das Schaumvolumen berechnet. Anschlie-
ßend werden die Datenpunkte mit dem Programm „curve-expert“ mit einer Funktion             
4. Grades angefittet und die Funktionsgleichung zur Bestimmung der Schaumlebensdauer in 
Gleichung 49 eingesetzt. 
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Aus dem zeitlichen Anstieg der Grenzfläche Flüssigkeit/Schaum wird zusätzlich die aus dem 
Schaum drainierte Flüssigkeitsmenge detektiert und mit Hilfe der Gleichung 50 der 
Flüssigkeitsanteilε  im Schaum bestimmt. 
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3.3 Konturenanalyseverfahren 
 
3.3.1 Probenvorbereitung 
 
Die Messungen der dynamischen Oberflächenspannungen von Mineralöl/Entschäumer-
Emulsionen erfolgen an 0,1 %igen Lösungen. Dazu werden 10 g des Entschäumers in eine    
30 ml Glaspulverflasche eingewogen und 0,1 g des entsprechenden Schauminhibitors 
zudosiert. Der Entschäumer wird mit Hilfe einer Schüttelmaschine bei maximaler Geschwin-
digkeit einemulgiert.  
 
3.3.2 Apparatur 
 
Die Messungen der dynamischen Ober- und Grenzflächenspannungen wurden mit Hilfe des 
Konturenanalysengerätes OCA 200 der Fa. Dataphysics durchgeführt. Dieses 
Hochgeschwindigkeits-Kontaktwinkelmessgerät ermöglicht neben der Messung und 
Auswertung der Konturen hängender Tropfen auch die Bestimmung statischer und 
dynamischer Kontaktwinkel liegender Tropfen auf Festkörpern. Abbildung 27 zeigt, 
stellvertretend für ein Experiment am hängenden Tropfen, den schematischen Aufbau des 
Gerätes.  
 
 
 
 
Abb. 27:  Schematischer Aufbau des Konturenanalysengerätes OCA 200 von Dataphysics 
 
CCD-Kamera Küvette 
Kapillare 
Teflonschlauch 
Computergesteuerte 
Dosiereinheit 
Beleuchtung 
Probentisch 
 Experimentelles und Auswerteverfahren    
 57    
Das Kontaktwinkel-Messgerät OCA 200 besteht im Wesentlichen aus einem 
Hochgeschwindigkeits-Videomeßsystem mit CCD-Kamera und lichtstarkem Messobjektiv, 
einem in x,y und z-Richtung verstellbaren Probentisch, einer computergesteuerten 
Dosiereinrichtung und einer regelbaren homogenen Hintergrundbeleuchtung. 
Die computergesteuerte Dosiereinheit ermöglicht die Bildung von Tropfen definierten 
Volumens an der Kapillarspitze. Im Gegenlicht wird die Kontur dieses Tropfens von der 
CCD-Kamera mit einer Bildwiederholungsrate von bis zu 360 Bildern/s erfasst und mittels 
einer Frame-Grabber Karte digitalisiert. Die Auswertung der digitalisierten Bilder übernimmt 
das Softwareprogramm der Fa. Dataphysics basierend auf der Laplace-Young-Gleichung. 
Das umgebene Medium des Tropfens kann gasförmig oder flüssig sein, so dass die Messung 
von Grenzflächenspannungen in transparenten Medien ebenfalls möglich ist. Die hohe 
Bildwiederholungsrate der CCD-Kamera erlaubt zudem dynamische Messungen der Ober- 
und Grenzflächenspannungen, so dass beispielsweise Diffusionsprozesse grenzflächenaktiver 
Stoffe untersucht werden können. Da die Software neben den Werten für die Ober- und 
Grenzflächenspannungen auch die Tropfenvolumina berechnet, kann beispielsweise das 
Löslichkeitsverhalten der Tropfenflüssigkeit in der umgebenen Phase untersucht werden. 
Die Software gestattet ferner die Auswertung verschiedenster rotationssymmetrischer 
Tropfengeometrien. Neben dem oben beschriebenen hängenden Tropfen (pendant-drop) ist 
auch die Auswertung liegender Tropfen möglich (sessile drop). Das Gerät kann daher für 
Messungen schneller Ad- und Absorptionsprozesse auf Papier, Textilien, Filtern und porösen 
Feststoffen verwendet werden. 
Zur Analyse oberflächenrheologischer Eigenschaften fluider Grenzflächen kann das 
Konturenanalysengerät OCA 200 modular mit einer piezogesteuerten Dosiereinheit 
ausgestattet werden, mit deren Hilfe das Tropfenvolumen sinusförmig variiert werden kann. 
Abbildung 28 zeigt den schematischen Aufbau des Dosierelements: 
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Abb. 28: Schematische Darstellung der Dosiereinheit für die Analyse oszillierender Tropfen 
 
Das Dosierelement wird an den beiden Halterungen an das Konturenanalysengerät adaptiert. 
Während die untere Halterung starr ist, kann die obere über ein elektronisch gesteuertes 
Piezoelemt in vertikaler Richtung sinusförmig auf und ab bewegt werden. Diese Oszillationen 
führen zu periodischen Kontraktionen und Expansionen des mit Polyethylen ummantelten 
flexiblen Volumenelements, wodurch das Volumen eines an der Kapillare erzeugten 
hängenden Tropfens ebenfalls sinusförmig vergrößert und verkleinert wird. Die in der 
Software integrierte Fourieranalyse ermittelt aus den Oszillationen des Tropfens dann die 
Werte der Oberflächenelastizität und –viskosität.  
 
 
3.3.3 Durchführung  
 
 3.3.3.1 Löslichkeitsuntersuchungen des Entschäumers in Mineralöl 
 
Löslichkeitsuntersuchungen der Schauminhibitoren erfolgen durch die Beobachtung der 
zeitlichen Abhängigkeit des Volumens eines liegenden Entschäumertropfens in Mineralöl. 
Dazu wird eine 30x30x35 mm große Quarzglasküvette mit 20 ml des Mineralöls gefüllt. 
Aufgrund des hohen Spreitungsvermögens des Polyethersiloxans auf Glasoberflächen wird 
in vertikaler Richtung bewegliche Halterung 
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der Boden der Küvette mit einem Teflonplättchen ausgelegt so dass ein Tropfen mit großem 
Kontaktwinkel ausgebildet wird. Auf diese Teflonunterlage platziert man mit Hilfe einer 
Mikroliterspritze den Entschäumertropfen. Um Löslichkeitseffekte beim Eintauchen der 
Kapillare in das Öl zu vermeiden, ist ein Luftvolumen von 5 µl in der Kapillarspitze als 
Barriere einzustellen. 
 
 3.3.3.2 Messungen am hängenden Tropfen 
 
Für die Messung der Grenzflächenspannung zwischen Entschäumer und Öl wird das 
Mineralöl in einer Quarzglasküvette vorgelegt. Die mit Entschäumer gefüllte Kapillare wird in 
das Mineralöl eingetaucht und mit Hilfe der Dosiereinheit ein Tropfen ausgebildet. Um 
Adsorptionsprozesse vor Beginn der Messung auszuschließen, ist die Kapillarspitze beim 
Eintauchen mit 5 µl Luft als Begrenzung zum angrenzenden Mineralöl gefüllt. Die 
Aktivierung eines softwareseitigen Triggersignals gewährleistet, dass alle Messungen bei 
annähernd gleichen Tropfenvolumina beginnen. 
 
 
3.3.3.3 Oberflächendilatationsrheologische Messungen 
 
Zur Bestimmung der dehnrheologischen Eigenschaften der Oberfläche von Mineralöl mit und 
ohne Zudosierung des Entschäumers wurde das Volumen des Tropfens mit einer Frequenz 
von 0,1 Hz sinusförmig variiert. Die von der Fa. Dataphysics entwickelte Software fittet die 
Kurven der sinusförmigen Änderungen der Tropfenoberfläche und Oberflächenspannung 
automatisch an, bestimmt den Phasenverschiebungswinkel und berechnet auf Grundlage von 
Gleichungen 32-37 die elastischen und viskosen Anteile der Flüssigkeitsgrenzfläche. 
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3.4 Kanalviskosimeter 
 
3.4.1 Apparatur 
 
Zur Messungen der Oberflächenscherviskosität dient ein Kanalviskosimeter, das im Rahmen 
einer Diplomarbeit [76] auf Grundlage der Arbeiten von Mannheimer und Schechter [77,78] 
an der Universität Duisburg-Essen angefertigt wurde. 
Eine schematische Zeichnung der verwendeten Apparatur zeigt Abbildung 29. Das Gerät 
besteht im Wesentlichen aus einem Probengefäß, das mit Hilfe eines stufenlos regelbaren 
Elektromotors in Rotation versetzt werden kann und dem Probendeckel, an dessen Unterseite 
ein Kanal angebracht ist. Die in dem Kanal eingearbeiteten Stufen verhindern die Ausbildung 
eines Meniskus und gewährleisten die Zweidimensionalität des Meßsystems. Die Mikrometer-
schraube an der Oberseite des Deckels dient zudem zur Einstellung eines definierten 
Spaltabstandes zwischen Kanalunterseite und Probengefäßboden.  
Wird das mit der Probenflüssigkeit gefüllte Gefäß in Rotation versetzt, führen die Kohäsions-
kräfte dazu, dass sich die Flüssigkeitsoberfläche innerhalb des Kanals mit einer bestimmten 
Geschwindigkeit mitbewegt. Durch Aufgabe eines Tracerpartikels auf die Flüssigkeitsoberflä-
che in der Mitte des Kanals kann diese über ein Kamerasystem oberhalb der Deckelöffnung 
detektiert werden. Die Oberflächenviskosität errechnet sich dann aus dem Verhältnis der 
Oberflächengeschwindigkeiten der Flüssigkeit mit und ohne Zugabe grenzflächenaktiver 
Stoffe. 
 
              
 
Abb. 29: (a) Schematische Darstellung und (b) Photografie des Kanalviskosimeters 
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3.4.2 Durchführung 
 
Der Probendeckel wird soweit abgesenkt, bis der Abstand des Kanalunterrandes zum Boden 
des Probengefäßes 1 mm beträgt. Anschließend befüllt man über die Öffnung im Probende-
ckel das Gefäß bis zur eingearbeiteten Stufe mit Mineralöl. Zur Untersuchung des Einflusses 
des Polyethersiloxans auf die Oberflächenviskosität des Mineralöls dosiert man mit Hilfe 
einer Mikropipette 10 µl des Entschäumers auf die Mineralöloberfläche innerhalb des Kanals. 
Um die Geschwindigkeit der Mineralöloberfläche mit einer oberhalb der Deckelöffnung 
befindlichen Videokamera detektieren zu können, gibt man auf die Flüssigkeitsoberfläche 
einen Aluminium-Tracerpartikel. Dabei ist darauf zu achten, dass dieser genau in die 
Kanalmitte platziert wird. Im nächsten Schritt wir das Probengefäß in Rotation versetzt und 
die Videoaufzeichnung zur Detektion des Tracerpartikels gestartet. Eine über einen 
Videobeschrifter eingeblendete Stoppuhr ermöglicht bei Auswertung der Videobänder die 
Bestimmung der Zeit, die ein Tracerpartikel bei vorgegebener Probengefäßgeschwindigkeit 
für einen Umlauf benötigt. 
Zur Bestimmung der Oberflächenviskositäten werden jeweils fünf Messungen derselben 
Probe bei unterschiedlichen Geschwindigkeiten durchgeführt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Experimentelles und Auswerteverfahren     
 62    
3.4.3 Auswertung 
 
Abbildung 30 zeigt die für die Auswertung der Messdaten erforderlichen geometrischen 
Abmessungen des Kanalviskosimeters. 
 
    
Abb. 30: Geometrische Abmessungen des Kanalviskosimeters 
 
Da die Kanalbreite Kd  klein gegenüber dem Mittellinienradius mr  ist, erfolgt die Berechnung 
der Oberflächenviskosität mit Hilfe der Gleichung für eine lineare Kanalgeometrie: 
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Die Geschwindigkeit *cv  eines Tracerpartikels auf der Flüssigkeitsoberfläche bei vernachläs-
sigbarer Oberflächenviskosität, die zur Berechnung von *ct  notwendig ist, erfolgt mit 
Gleichung 52:  
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3.5 Spreitungsverhalten des Entschäumers auf der Mineralöloberfläche 
 
3.5.1 Apparatur 
 
Den schematischen Aufbau der Apparatur zur Bestimmung der Spreitungskinetik des 
Entschäumers auf Mineralöl zeigt Abbildung 31. Das Meßsystem besteht aus einer Glasschale 
mit 15 cm Durchmesser und 2,5 cm Tiefe, einer zentriert oberhalb der Glasschale angebrach-
ten Glaskapillare mit einem Durchmesser von 1,5 mm und einer computergesteuerten 
Dosiereinheit, ausgestattet mit einer 500 µl Hamilton Spritze, zur Erzeugung definierter 
Tropfenvolumina. Eine Kodak SR Ultra PS 220 Hochgeschwindigkeitskamera dient zur 
Aufzeichnung des spreitenden Tropfens, eine weiße Lichtquelle sorgt für eine homogene 
Ausleuchtung. 
 
  
 
 
 
Abb. 31: a.) Schematische Darstellung und b.) Photografie der Apparatur zur Untersuchung der Spreitungskinetik 
des Entschäumers auf Mineralöloberflächen 
 
3.5.2 Versuchsdurchführung 
 
In die Glasschale werden 100 g Mineralöl vorgelegt, dieses entspricht einer Flüssigkeitshöhe 
H von etwa 65 mm in der Glasschale. Auf die Flüssigkeitsoberfläche wird feines Kohlepulver 
gestreut, damit die Spreitungsfront des Entschäumers nach der Aufgabe auf die Flüssigkeits-
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oberfläche sichtbar wird und mit Hilfe der Hochgeschwindigkeitskamera detektiert werden 
kann. Anschließend füllt man die Dosiereinrichtung mit dem zu untersuchendem Polyethersi-
loxan und platziert die Kapillare 4 mm oberhalb der Mineralöloberfläche. Über die 
Dosiereinheit wird ein Entschäumertropfen von 10 µl dosiert und mit Hilfe der Hochge-
schwindigkeitskamera der Spreitungsprozess mit einer Frequenz von 125 Bildern/s 
aufgezeichnet. 
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3.6 Brewsterwinkelmikroskopie 
 
3.6.1 Apparatur 
 
Die brewsterwinkelmikroskopischen Untersuchungen erfolgten mit Hilfe eines Gerätes der Fa. 
Nano Film Technik (NFT). Den schematischen Aufbau dieses Gerätes zeigt Abbildung 32: 
 
 
  
 
Abb. 32: Schematische Darstellung des Brewsterwinkel-Mikroskops 
 
Über einen Diodenlaser mit einer Leitung von 30 mW wird monochromatisches Licht mit 
einer Wellenlänge von 690 nm erzeugt. Dieses wird mit Hilfe eines drehbaren Kristallpolari-
sators in linear polarisiertes Licht umgewandelt und unter einem Winkel von 55,9° parallel 
zur Einfallsebene auf die Mineralöloberfläche eingestrahlt. Die Detektionseinheit, bestehend 
aus einem Linsensystem zur Fokussierung der reflektierten Lichtstrahlen, einem drehbaren 
Analysator zur Beobachtung optischer Anisotropien der Oberflächenfilme und einer 
Digitalkamera, ist in den Strahlengang des reflektierten Lichts positioniert. Die Vorgänge auf 
der Flüssigkeitsoberfläche werden direkt über einen Monitor angezeigt und können über einen 
Videorecorder aufgezeichnet werden. Ferner besteht die Möglichkeit die vom CCD-Chip der 
Laserdiode 
Polarisator 
Mineralöl 
CCD-Chip der Kamera 
Analysator 
Linsensystem 
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Digitalkamera erhaltenen Bildinformationen mit Hilfe des Programms BAMIT zu digitalisie-
ren. 
 
3.6.2  Versuchsdurchführung 
 
Die Durchführung der brewsterwinkelmikroskopischen Aufnahmen erfolgt an Entschäumer 
belegten Mineralöloberflächen. Dazu wird 80 g Mineralöl in eine Glasschale mit 15 cm 
Durchmesser und 2,5 cm Höhe gefüllt. Um Reflexionen der Laserstrahlen an der Unterseite 
der Glasschale zu vermeiden ist es notwendig den Glasboden mit einem schwarzen 
Quarzglasplättchen abzudecken. Die Glasschale wird anschließend im Mikroskop platziert 
und der Einfallswinkel des Diodenlasers mit Hilfe des PC gesteuerten Goniometers 
entsprechend dem Brewsterwinkel des Mineralöls auf 55,9° eingestellt. Mit Hilfe einer 
Mikroliterspritze wird der zu untersuchende Entschäumer auf die Oberfläche des Mineralöls 
dosiert und das Spreitungsverhalten mit Hilfe des angeschlossenen Videorecorders 
dokumentiert. 
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3.7 Mikroskopische Untersuchungen des Spreitungs- und Entschäumungspro-
zesses 
 
3.7.1 Aufbau des Long-Distance-Mikroskops 
 
Die mikroskopischen Untersuchungen des Spreitungs- und Entschäumungsprozesses wurden 
mit Hilfe des Long-Distance-Mikroskops QM 100 der Fa. Questar durchgeführt. Es handelt 
sich dabei um ein Mikroskop mit katadioptrischem Spiegel/Linsen-System vom Typ 
Maksutov Cassegrain [79,80]. Den schematischen Aufbau des Gerätes und den Verlauf des 
Strahlengangs des einfallenden Lichts zeigt Abbildung 33: 
 
  
 
Abb. 33: Schematische Darstellung des Long-Distance Mikroskops und Verlauf des Strahlenganges 
 
Das optische System des Long-Distance-Mikroskops, bestehend aus der Objektivlinse, dem 
konkav gekrümmten Hauptspiegel und dem konvex geformten Fangspiegel, ist in einem 
Aluminiumtubus mit den Abmessungen von 25,4 cm x 11,4 cm eingebaut. Zur Vermeidung 
störender Reflexionen besteht die Innenseite des Tubus aus schwarz anodisiertem Aluminium, 
da dieses über gute Lichtabsorptionseigenschaften verfügt. Die Objektivlinse dient zur 
Behebung von Abbildungsfehlern, wie sie durch die kurze Bauform des Cassegrain-Systems 
entstehen und ist zur Sicherstellung einer hohen Lichttransmission mit Magnesiumfluorid 
beschichtet. Eine große Brennweite des Systems wird durch die Reflexion der Lichtstrahlen 
über den aluminiumbedampften Haupt- und Fangspiegel erreicht. Der Hauptspiegel enthält 
dabei eine zusätzliche Vergütung durch eine Beschichtung mit Siliziummonooxid woraus eine 
Steigerung des Reflektionsvermögens resultiert. Die reflektierten Lichtstrahlen treten durch 
Objektivlinse       Fangspiegel     Hauptspiegel       Okular 
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eine im Hauptspiegel zentriert angebrachte Öffnung heraus und erzeugen dort ein reales 
Zwischenbild, das mit Hilfe eines Okulars oder einer Kamera betrachtet werden kann. 
Der wesentliche Vorteil des Long-Distance-Mikroskops ist die Möglichkeit der Visualisierung 
von Proben aus größeren Abständen. So gestattet das Questar QM 100 die Positionierung des 
zu untersuchenden Objektes in einem Abstand von 15-38 cm zur Objektivlinse. Die maximale 
Auflösung ergibt sich bei minimalem Arbeitsabstand von 15 cm mit 1,1 µm. 
 
3.7.2 Aufbau der Apparatur 
 
Die Messzelle zur Untersuchung der Spreitungseigenschaften des Polyethersiloxans an der 
Mineralöl/Luft-Grenzfläche zeigt Abbildung 34. Die Visualisierung des Spreitungsverhaltens 
polyetherbasierender Siloxane erfolgt mit Hilfe des Long-Distance-Mikroskops QM 100 der 
Fa. Questar. Zur Erfassung des schnellen Spreitungsvorgangs wird dem Mikroskop eine 
Kodak SR Ultra PS 220 Hochgeschwindigkeitskamera nachgeschaltet. Die von der Kamera 
erhaltenen Bildsignale werden dem Videokontrastverstärker Argus-10 der Fa. Hamamatsu 
Photonics zugeführt und parallel einem Monitor und dem digitalem Videorecorder DVCCAM 
DSR-30 der Fa. Sony zugeführt. Der Videokontrastverstärker ermöglicht dabei bei vorheriger 
Kalibrierung mit einem speziell skalierten Objektträger durch Einblendung eines Messbalkens 
die direkte Größenbestimmung der abgebildeten Objekte. Zur Weiterverarbeitung der 
digitalen Videoinformationen dient ein angeschlossener PC mit der Videobearbeitungssoft-
ware Ulead Media Studio 5. 
 
 
 
Abb. 34: a.) Schematische Darstellung und b.) Photografie der Messzelle zur Untersuchung der Spreitungseigen-
schaften des Entschäumers an der Öl/Luft-Grenzfläche  
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Die Messzelle besteht aus einer Quarzglasküvette mit den Abmessungen von 30x30x35mm. 
In die Küvette ist eine um 180° gebogene, in x,y-Richtung bewegliche Edelstahlkapillare 
eingetaucht, die über einen Teflonschlauch mit einer 100 µl Mikroliterspritze verbunden ist. 
Zur Dosierung kleiner Entschäumertropfen ist entgegengesetzt zur Kapillarspitze eine aus 
Glas bestehende Polkörperbiopsiepipette arretiert, deren vertikaler Abstand zur Edelstahlka-
pillare mit Hilfe einer Mikrometerschraube justierbar ist. Die Dosierung der Entschäumertrop-
fen erfolgt über eine 100µl Spritze, die in einer Dosierhalterung mit manueller Mikrodosier-
einrichtung eingebaut ist. Zur Vermeidung von Erschütterungen die bei hohen Vergrößerun-
gen an fluiden Grenzflächen auftreten, ist der gesamte Versuchsaufbau auf einem passiven 
vibrationsarmen Tisch positioniert worden. 
 
Zur Beobachtung des Entschäumungsmechanismus wird die in Abbildung 34 dargestellte 
Messzelle leicht modifiziert. Dazu werden zwei Kapillaren so in die Küvette positioniert, dass 
bei Formierung zweier Luftblasen ein dünner Ölfilm dazwischen entsteht. Die Dosierung der 
Luftmengen erfolgt dabei jeweils über 100 µl Dosierspritzen die mit den Kapillaren über 
Teflonschläuche verbunden sind. Über eine Mikrometerschraube kann die obere Kapillare in 
vertikaler Richtung bewegt werden, die untere Kapillare kann über einen justierbaren 
Probentisch in x und y-Richtung verstellt werden. Der Aufbau der Apparatur ist in folgender 
Abbildung zu sehen: 
 
  
  
Abb. 35:a.)  Schematische Darstellung und b.) Photografie der Apparatur zur Untersuchung des Entschäu-
mungsmechanismus Polyether basierender Entschäumer in Mineralöl 
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3.7.3 Versuchsdurchführung 
 
Zur Vermeidung unerwünschter Benetzungsphänomene werden alle verwendeten Glaskapilla-
ren mit  1H, 1H, 2H, 2H-Perfluodecyl-trichlorsilan hydrophobiert [81].  
 
3.7.3.1 Mikroskopische Untersuchungen der Spreitung 
 
Die Messzelle wird mit Mineralöl gefüllt und die Kapillaren wie in Abbildung 34 abgebildet 
in der Mitte der Küvette grob positioniert. Der Abstand beider Kapillarspitzen sollte dabei 
etwa 2 cm betragen. Bei der Positionierung ist darauf zu achten, dass die Polkörperbiopsiepi-
pette sehr vorsichtig in die Messzelle eingebracht werden, da sie aufgrund ihrer Dicke von nur      
15 µm sehr empfindlich sind. Mit Hilfe der Mikroliterspritze wird ein 10 µl großer 
Lufthohlraum an der Edelstahlkapillare erzeugt und die Spitze der Polkörperbiopsiepipette mit 
dem Long-Distance-Mikroskop fokussiert. Die obere Glaskapillare wird mittels Mikrometer-
schraube bis auf einen Abstand von ca. 300 µm oberhalb der Luftblase positioniert, wobei die 
Beobachtung der Kapillarspitze durch kontinuierliche Nachführung des Mikroskops erfolgt. 
Im nächsten Schritt wird die Oberkante der erzeugten Luftblase durch Verstellung des 
justierbaren Probentisches in x und y-Richtung so positioniert, dass der Pol genau unterhalb 
der Glaskapillare positioniert ist und sich im Fokusbereich des Mikroskops befindet. Die 
anschließende Dosierung eines Polyethersiloxantropfens auf die Grenzfläche und dessen 
Spreitung wird mit Hilfe der Hochgeschwindigkeitskamera aufgezeichnet. 
 
3.7.3.2 Mikroskopische Untersuchungen des Entschäumungsmechanismus 
 
Zunächst wird die Küvette mit Mineralöl befüllt und die Kapillaren wie in Abbildung 35 
dargestellt positioniert, wobei der Abstand zwischen den Kapillarspitzen etwa 2 cm beträgt. 
Anschließend werden mittels der angeschlossenen Mikroliterspritzen an beiden Kapillaren 
Luftblasen mit Volumina von je 10 µl erzeugt. Mit dem Mikroskop fokussiert man im 
nächsten Schritt den Pol der oberen Luftblase und senkt diese bei gleichzeitiger Nachführung 
des Long-Distance-Mikroskops bis auf einen Abstand von etwa 100 µm auf den Pol der 
unteren Luftblase herab. Über den in der Horizontalebene verstellbaren Probentisch werden 
beide Pole übereinander positioniert, so dass sie im Fokusbereich des Mikroskops liegen. 
Anschließend dosiert man die Emulsion, bestehend aus 0,1% Entschäumer in Mineralöl, 
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mittels einer 100 µl Dosierspritze vorsichtig in den dünnen Flüssigkeitsfilm zwischen den 
Luftblasen. Nach Starten der Hochgeschwindigkeitskamera wird durch Absenken der oberen 
Luftblase die Dicke des Flüssigkeitsfilms langsam auf etwa 50 µm reduziert. 
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3.8 Aufstiegsgeschwindigkeit von Luftblasen in Mineralöl/Polyethersiloxan 
Emulsionen 
        
3.8.1 Apparatur 
 
Für die Messungen der Aufstiegsgeschwindigkeit von Luftblasen in Mineralöl wurde die in 
Abbildung 36 gebaute Apparatur benutzt. 
 
 
  
 
Abb. 36: a.) Schematische Darstellung und b.) Photografie der Apparatur zur Bestimmung der Aufrahmge-
schwindigkeit von Luftblasen in Mineralöl und Mineralöl/Entschäumer-Systemen 
 
Die Apparatur besteht im Wesentlichen aus einer temperierbaren, graduierten Glasröhre mit 
einer Länge von 50 cm und einem Innendurchmesser von 30 mm. Zur Ermittlung der 
Geschwindigkeit der aufsteigenden Luftblasen befinden sich an der Außenseite des 
Glaszylinders vier Markierungen in Abständen von jeweils 100 mm. Am unteren Ende der 
Glasröhre ist ein Dreiwegeadapter angebracht, der mit einem Absperrhahn und einer 
Schraubkappe mit Septum ausgestattet ist. Eine 500 µl Spritze, die in einer manuellen 
Dosiereinrichtung arretiert ist, dient zur Erzeugung der Luftblasen im Größenbereich von 0,5 
– 1 mm. Die genaue Größenbestimmung der aufsteigenden Luftblasen erfolgt mit Hilfe des 
Mikroliterspritze 
a.)       b.) 
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Long-Distance-Mikroskops und angeschlossener Hochgeschwindigkeitskamera, Videokon-
trastverstärker und Monitor. Zur Vermeidung optischer Verzerrungen bei der Größenbestim-
mung der Luftblasen dient ein an der Vorderseite des Dreiwegeadapters eingebaute planares 
Quarzglasfenster. 
 
 
3.8.2 Versuchsdurchführung 
 
Der Einfluss polyethersiloxanbasierender Entschäumer auf die Aufstiegsgeschwindigkeiten 
der Luftblasen erfolgt an Mineralöl/Entschäumer-Emulsionen mit Entschäumerkonzentratio-
nen von 10-100 ppm. Dazu werden 0,2 g des Entschäumers in 20 g Mineralöl bei höchster 
Stufe auf einem Magnetrührer 10 Minuten einemulgiert. Anschließend wird entsprechend der 
herzustellenden Entschäumerkonzentration von 10- 100 ppm 0,4 – 4 g der zuvor hergestellten 
Emulsion in 400 g Mineralöl einemulgiert und auf dem Magnetrührer bei höchster Stufe 15 
Minuten gerührt. Das Gemisch wird anschließend in die Apparatur gefüllt und mit Hilfe des 
angeschlossenen Thermostaten auf 23°C aufgeheizt. Nach Erreichen der gewünschten 
Temperatur wird die Hochgeschwindigkeitskamera gestartet und über die in der Mitte des 
Glaszylinders ausgerichtete Kapillare eine Luftblase generiert. Mit Hilfe einer Stoppuhr wird 
die Aufrahmdauer der Luftblase zwischen den vier Messpunkten des Glaszylinders gemessen. 
Zur Bestimmung der Luftblasengröße wird das durch die Hochgeschwindigkeitskamera 
aufgezeichnete Video so zurückgespult, dass die Luftblase zentriert auf dem angeschlossenen 
Monitor abgebildet wird. Die im Videokontrastverstärker integrierte Funktion zur Abstands-
messung wird dann zur Größenbestimmung der Luftblase genutzt. 
 
 
3.8.3 Auswertung 
 
Die Auswertung der gemessenen Daten erfolgt nach der Theorie von Hadamard und 
Rybczynski für sphärische Luftblasen unter laminaren Strömungsbedingungen. Die 
Verifizierung der sphärischen Geometrie der Luftblasen erfolgt mit Hilfe der Weber Zahl 
[82]: 
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22a VW ρ
σ
=              (53) 
 
mit:  Krümmungsradius der Oberseite einer aufsteigenden Luftblase
 Dichte der umgebenen Phase
 Oberflächenspannung der umgebenen Phase
 Aufsteigegeschwindigkeit der Luftblase
a
V
ρ
σ
≙
≙
≙
≙
 
 
Wellek et al. zeigten, dass bei Weber-Zahlen 0,1W ≤  die Abweichungen der Exzentrizität der 
aufsteigenden Luftblasen von einer idealen Kugel vernachlässigbar klein sind [83] und von 
einer nahezu sphärischen Geometrie ausgegangen werden kann. 
 
Weiterhin erfolgte die Überprüfung der Strömungsbedingungen mit Hilfe der Reynold-Zahl: 
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Der abbremsende Einfluss der Glaszylinderwände auf die Aufrahmgeschwindigkeit der 
Luftblasen wird durch die Ladenburg-Faxen Gleichung berücksichtigt und ermöglicht die 
Berechnung der Aufrahmgeschwindigkeit ohne Wandeffekte. Die korrigierte Geschwindigkeit 
cV  errechnet sich zu: 
 
 
2,11c m
dV V
D
 
= + 
 
            (55) 
 
mit:  gemessene Aufrahmgeschwindigkeit
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Für Luftblasen von 1 mm Durchmesser in einer Glasröhre mit einem Innendurchmesser von 
30 mm errechnet sich mit Hilfe von Gleichung 55 eine um 7% höhere korrigierte Aufrahmge-
schwindigkeit Vc.
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4. Ergebnisse und Diskussion 
 
4.1 Mineralöl ohne Schauminhibitor 
 
4.1.1 Frittentest 
 
Zur objektiven Beurteilung der Entschäumungseffizienz polyetherbasierender Schauminhibi-
toren und des Drainageverhaltens des Mineralöls wurde das reine Mineralöl zunächst einem 
auf Grundlage des ASTM D 892 Verfahren basierenden Frittentest unterzogen. Untersuchun-
gen zur Reproduzierbarkeit des Tests erfolgten durch mehrmaliges Aufschäumen des 
Mineralöls nach einer Ruhephase von jeweils 10 Minuten. Den zeitlichen Verlauf des 
Schaumvolumens und die mittlere Lebensdauer Lf zeigt die folgende Abbildung: 
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Abb. 37: Zeitlicher Verlauf des Schaumvolumens von unadditiviertem Öl nach einem Frittentest 
 
Mit der Entstehung von 470-560 ml Oberflächenschaum weist das Mineralöl ein hohes 
dynamisches Schaumbildungsvermögen auf. Im Gegensatz dazu zeigt der lineare Abfall der 
Schaumvolumina aller Messgraphen eine sehr geringe Schaumlebensdauer an. Das Fehlen von 
Plateaubereichen beweist die Bildung nicht persistenter Flüssigkeitslamellen, die ohne 
ausreichende Anteile eines positiven Spaltdrucks bei niedrigen Filmdicken zerreißen. Daraus 
resultiert, dass gängige Charakterisierungsverfahren für dünne Flüssigkeitsfilme wie 
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beispielsweise Filmwaagenexperimente oder die Drahtbügelmethode, bei denen nur 
Gleichgewichtsfilme mit positivem Spaltdruck zwischen den Lamellengrenzflächen 
untersucht werden können, für das in dieser Arbeit untersuchte Mineralöl nicht einsetzbar 
sind. Infolge der geringen Schaumpersistenz erschwert sich zusätzlich der experimentelle 
Zugang anderer wichtiger Schaumparameter wie beispielsweise der Zellgrößenverteilung. 
Moderne Messmethoden wie beispielsweise die Kernspintomographie [84], Lichtstreuung 
oder die vertikale Abrasterung des Schaums mit Hilfe optischer Glasfasern [85] stellen zu 
langsame Messmethoden dar. Dynamische Veränderungen der Zellgrößenverteilung wie sie 
beispielsweise durch Koaleszenzvorgänge stattfinden, können mit diesen Methoden zeitlich 
nicht aufgelöst werden. 
Dass trotz fehlender Stabilisierungsmechanismen überhaupt Oberflächenschaum gebildet 
wird, beruht hauptsächlich auf der hohen Viskosität des Öls. Diese bestimmt maßgeblich die 
Auslaufgeschwindigkeit der innerlammelaren Flüssigkeit. So sind Schäume aus hochviskosen 
Ölen stabiler als Schäume die mit niedrigviskosen Mineralölen generiert werden, da die 
langsamere Drainage hochviskoser Öle ein späteres Erreichen der kritischen Filmdicke zur 
Folge hat. 
Einen weiteren Einfluss auf die Drainagegeschwindigkeit in Ölen muss grenzflächenaktiven 
Komponenten zugeschrieben werden. Je nach Raffinationsgrad enthalten Öle grenzflächenak-
tive Asphaltene [86, 87]. Diese hochmolekularen Feststoffe, bestehend aus Schichten 
kondensierter aromatischer Verbindungen die über aliphatische Ketten miteinander verbunden 
sind, adsorbieren an der Öl/Luft-Grenzfläche und erhöhen die Oberflächenviskosität. Damit 
verlangsamen sie die Drainagegeschwindigkeit und führen zur Steigerung der Schaumper-
sistenz. Da das hier untersuchte Mineralöl während der Raffination eine Reihe von 
Destillations- und Extraktionsprozessen durchlaufen musste [88] kann davon ausgegangen 
werden, dass Asphaltene keine Relevanz bei der Erhöhung der Schaumlebensdauer besitzen. 
Die Bildung eines evaneszenten Mineralölschaums ist daher zum einen viskositätsbedingt, 
zum anderen trägt die Marangonieströmung von Volumenflüssigkeit in die Lamellen 
(Abschnit 2.2.3). zur Verlangsamung des Lamellenzerfalls bei.  
Eine genauere Betrachtung der Schaumevolutionskurven lässt zwei wesentliche Unterschiede 
zwischen der ersten und den drei Wiederholungsmessungen erkennen. Zum einen entsteht zu 
Beginn mit 560 ml das größte Schaumvolumen. Dieses fällt bei den nachfolgenden 
Messungen auf 525, 470 und 500 ml ab.  Zum zweiten zeigt Messung 1 eine langsamere 
Zerfallskinetik auf als die Messungen 2-4. Hier beobachtet man einen Anstieg der Zerfallsrate 
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von 1,0 ml/s bei Messung 1 auf 1,3 ml/s in den Wiederholungstests. Die größte Schaummenge 
und die langsamste Zerfallskinetik führt dazu, dass das Mineralöl in Messung 1 eine 
Lebensdauer von 288s aufweist, bei den Wiederholungsmessungen sinkt diese auf Werte 
zwischen 185 und 205s. 
Die Differenz der berechneten Schaumlebensdauern zwischen Messung 1 und den 
Wiederholungstests ist die Folge des unterschiedlichen Benetzungsgrades der Messzylinde-
rinnenwand mit Mineralöl. Während bei den Wiederholungsmessungen der Testzylinder aus 
den vorausgegangenen Messungen vollständig mit Mineralöl benetzt ist, ist beim Aufschäu-
men des Öls in Messung 1 die Glaszylinderinnenwand noch nicht vollständig benetzt. Infolge 
dessen bleibt der Schaum beim Zerfall an der Zylinderinnenwand partiell haften und 
verhindert so einen konstanten Volumenstrom der drainierenden Flüssigkeit über den 
gesamten Zylinderquerschnitt. Durch die im Gegensatz zum Rand schnellere Drainage im 
mittleren Bereich des Schaums geht die Planarität der Grenzfläche Schaum/Luft verloren und 
das Schaumbett bekommt einen konischen Krater. Dieser ist in den nachfolgenden Messungen 
2 – 4 nicht mehr zu beobachten, da in diesen Versuchen die Behälterinnenwand aus den 
vorhergehenden Aufschäumungsversuchen vollständig benetzt ist und eine gleichmäßige 
Drainagegeschwindigkeit über den gesamten Querschnitt gewährleistet ist. 
Als Folge des Benetzungsphänomens sind die in Messung 1 aus den Digitalphotographien 
ermittelten Schaumvolumina zu hoch, da bei der Schaumvolumenbestimmung über 
Photographien eine planare Grenzfläche vorausgesetzt wird. 
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4.1.2 Schaummorphologie 
 
Zur Untersuchung der Wirkungsweise von Schauminhibitoren auf Mineralölschaum wird 
zunächst die Morphologie des unadditivierten Mineralöls analysiert. Hierzu zeigt Abbildung 
38 die Photographie des frisch generierten Mineralölschaums und die darin auftretenden 
Schaummorphologien. 
 
      
Abb. 38: Photografie eines frisch generierten Mineralölschaums mit Bildern der auftretenden Schaummorpholo-
gien 
 
Oberhalb der Flüssigkeitsgrenzfläche beobachtet man einen scharfen Übergang der 
Aeroemulsion zum Kugelschaum. Während die sphärischen Lufthohlräume in der Aeroemul-
sion weit auseinander liegen und sich daher kaum gegenseitig beeinflussen, beobachtet man 
im Kugelschaum eine dichte Ansammlung der Zellen, die jedoch noch keine Änderung der 
Zellgeometrie mit sich führt. Infolge der geringeren Filmdicken im Kugelschaum können die 
Zellen miteinander in Wechselwirkung treten. Koaleszenzprozesse sowie Gasdiffusion 
bewirken, dass größere Unterschiede in den Zellgrößen auftreten. Im Gegensatz zur 
Polyederschaum 
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Aeroemulsion, in der Lufthohlräume im engen Größenbereich von 0,1-0,3 cm entstehen, 
weisen die Zellen im Kugelschaum Durchmesser im Bereich  von ca. 0,3-1 cm auf. 
Das Schaumbett wird nahezu vollständig aus Kugelschaum aufgebaut. Nur die obersten 5-10 
Schaumlagen zeigen die für flüssigkeitsarme Schäume charakteristische polyedrische 
Schaumstruktur. Der geringe Anteil an polyedrischen Zellen ist eine Folge der nur schwach 
ausfallenden Stabilisierungsmechanismen der Lamellengrenzflächen die in einem nur sehr 
geringen positiven Spaltdruck resultieren. Daher koaleszieren benachbarte Lufthohlräume 
unmittelbar nach Erreichen der kritischen Lamellendicke ohne Bildung eines Gleichgewichts-
films. Das durch Zerreißen der Lamellen im oberen Bereich frei werdende Mineralöl drainiert 
in tiefere Schichten ab und kompensiert so den Flüssigkeitsstrom, der aus diesen Lamellen 
abfließt. Die kugelförmige Geometrie im mittleren Bereich des Schaumbetts bleibt dadurch 
erhalten, was auch durch den Vergleich der Photographien von einem gealterten mit einem 
frisch generiertem Schaum gezeigt werden kann. Abbildung 39 zeigt Photos des Mineralöl-
schaums nach einem Zeitraum von 420 s und direkt nach der Erzeugung: 
 
  
 
Abb. 39: Vergleich eines (A) 420 s alten Mineralölschaums mit einem (B) frisch generierten Mineralölschaum. 
(C) Mikroskopische Hochgeschwindigkeitsaufnahme einer Blasenkoaleszenz 
(1)     (2)         (3) 
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Es findet keine nennenswerte Änderung der Zellgeometrie statt und der Hauptteil des 
Schaumbetts besteht weiterhin aus kugelförmigen Schaumzellen, die im gealterten Schaum 
jedoch einen größeren Radius aufweisen. Ursache der Bildung größerer Schaumzellen liegt 
hauptsächlich in Koaleszenzprozessen, wie sie im unadditivierten Schaum beobachtet wurden 
(Abb. 39 C). Kinetisch langsam ablaufende Gasdiffusionsprozesse infolge auftretender 
Laplacedruckdifferenzen zwischen unterschiedlich großen Schaumblasen sind aufgrund der 
Kurzlebigkeit des Schaums wenig wahrscheinlich. Des Weiteren spielt die Ostwaldreifung 
erst bei sehr kleinen Luftblasen (d < 50 µm) eine wesentliche Rolle, da erst hier ausreichend 
hohe Druckdifferenzen zwischen benachbarten Luftblasen auftreten. Es kann daher davon 
ausgegangen werden, dass die Ostwalsreifung nur unwesentlich zu Veränderungen der 
Schaummorphologie beiträgt. 
Eine Zunahme des flüssigkeitsarmen Polyederschaumanteils, wie sie im gealterten Schaum 
drainagebedingt zu erwarten wäre, ist nicht zu erkennen. Weiterhin existieren nur wenige 
Schaumlagen auf dem Schaumbett mit polyedrischer Struktur.  
Der in den Photographien zu erkennende hohe Anteil kugelförmiger Schaumzellen spiegelt 
sich auch im durchschnittlichen Flüssigkeitsvolumen ε des Schaums wieder. Dieses berechnet 
sich mit Hilfe von Gleichung 56: 
 
f
l
V
V
ε
 
=  
 
          (56) 
 
Das Volumen des Schaums Vf kann direkt aus den Photographien abgelesen werden. Die im 
Schaum enthaltene Flüssigkeit Vl ergibt sich aus der Differenz des im Schaumtest eingesetz-
ten Flüssigkeitsvolumens von 190 ml und der Grenzfläche Flüssigkeit/Schaum zum gewählten 
Messzeitpunkt. Die erhaltenen Ergebnisse zeigt Abbildung 40: 
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Abb. 40: Zeitlicher Verlauf des Flüssigkeitsanteils ε im unadditivierten Mineralöl während des Frittentests 
 
Die Messzyklen 2-4 weisen die Bildung eines Schaums mit 28-33% Flüssigkeitsanteil auf. 
Dies deckt sich mit den Photographien des Schaums, in der hauptsächlich kugelförmige 
Zellen im Schaumbett beobachtet werden. Im Verlauf der Messung variiert der Flüssigkeitsan-
teil dabei nur unwesentlich, was darauf zurückzuführen ist, dass frei werdendes Öl durch 
Lamellenrisse in den obersten Schaumlagen für ausreichenden Flüssigkeitsnachschub in den 
mittleren Regionen des Schaums sorgt. 
Messung 1 zeigt wiederum ein anderes Verhalten. Hier fällt der Flüssigkeitsanteil auf 10% ab. 
Ursache für den starken Rückgang des Flüssigkeitsanteils ist jedoch nicht die Bildung eines 
Polyederschaums, sondern erneut das Anhaften des Schaums an der Glasinnenwand. Neben 
einem zu hoch abgelesenen Wert für das Schaumvolumen, führt die Drainage im Innern des 
Schaums zum Anstieg der Grenzfläche Flüssigkeit/Schaum. Durch den starken Anstieg der 
Grenzfläche wird ein zu geringer Flüssigkeitsanteil im Schaum berechnet, der mit einem zu 
groß ermittelten Schaumvolumen viel zu niedrige Werte für das Flüssigkeitsvolumen liefert. 
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4.2 Schaumevolution mit Schauminhibitor 
 
4.2.1 Frittentest 
 
Die Ergebnisse des Frittentests von Mineralöl nach Zugabe zunehmender Entschäumerkon-
zentrationen zeigt Abbildung 41. Dargestellt ist die zeitliche Entwicklung des Schaumvolu-
mens bei steigender Konzentration des Entschäumers. Stellvertretend für alle Polyethersiloxa-
ne zeigt die Abbildung den Verlauf des zeitlichen Schaumvolumens für den Schauminhibitor 
VB 136. 
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Abb. 41: Schaumevolution des Mineralölschaums bei Zugabe von 1-60 ppm VB 136  
 
Qualitativ zeigt sich kein Unterschied zum Verlauf der Schaumevolutionskurven ohne Zusatz 
des Schauminhibitors. Wiederum ist ein linearer Abfall des gebildeten Schaumvolumens zu 
beobachten. Die Zudosierung des Schauminhibitors führt zu einer leicht verminderten 
Anfangsschaummenge. Schon die Zugabe von 1 ppm Entschäumer reduziert das maximale 
Schaumvolumen von 525 ml auf 450 ml. Bei weiterer Erhöhung der Entschäumerkonzentrati-
on erfolgt eine sukzessive Abnahme der zu Beginn auftretenden Schaummenge auf schließlich 
350 ml bei 60 ppm Entschäumer. Gleichzeitig mit der Reduzierung des Schaumvolumens 
erreicht man durch höhere Polyethersiloxan-Konzentrationen schnellere Zerfallsraten. Diese 
liegen im Bereich von 1,3 ml/s bei Zugabe von 1 ppm und 2,4 ml/s bei Zudosierung von 60 
ppm des Polyethersiloxans VB 136. 
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Zum Vergleich der Leistungsfähigkeit der Schauminhibitoren wurden Frittentests nach Zusatz 
von 60 ppm Entschäumer durchgeführt. Zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit wurden 
jeweils 5 Zyklen des Schaumtests nach einer jeweiligen Ruhephase von 5 Minuten 
durchgeführt. Die Ergebnisse der gesamten Schaumtests zeigt Abbildung 42. Unsubstituiertes 
Siloxan ist in den Messungen nicht aufgeführt, da schon bei einer Konzentration von 1 ppm 
kein Oberflächenschaum mehr auftrat. 
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Abb. 42: Zyklusabhängige Lebensdauer des unadditivierten Mineralölschaums nach Zusatz von 60 ppm 
Polyethersiloxan 
 
Wie zu erkennen ist, führt die Zudosierung von Polyethersiloxan zum Mineralöl zu einer 
Reduzierung der Schaumlebensdauer. Neben stoffspezifisch auftretenden Unterschieden in 
der Wirksamkeit eines Entschäumers ist eine Zyklenabhängigkeit der Entschäumungsleistung 
zu beobachten. Je häufiger das jeweilige Mineralöl/Entschäumer-System dem Frittentest 
unterzogen wurde, desto schwächer fällt die entschäumende Wirkung des Polyethers aus.    
VB 136, TP 5842 und VB 371 erreichen dabei einen Plateauwert. Die Schaumlebensdauer 
bleibt nach dem 4. Testzyklus konstant. TP 5803 hingegen zeigt auch im 5. Testzyklus einen 
deutlichen Wirksamkeitsverlust. Dieser Entschäumer fällt auch durch eine geringere 
Entschäumungseffizienz im ersten Testzyklus auf. Ebenso wie beim unadditivierten Mineralöl 
beobachtet man erst nach dem zweiten Aufschäumen eine geringere  Schaumlebensdauer. 
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Denkbare Erklärung für die Abschwächung der entschäumenden Wirkung der Polyethersilo-
xane bei wachsender Anzahl der Testzyklen ist eine Verkleinerung der Entschäu-
mertropfengröße, denn heterogene Zerstörung der Lamellen infolge Spreitung, Entnetzung 
oder Überbrückung von Entschäumertropfen kann nur dann effektiv erfolgen, wenn die Dicke 
der Lamelle nicht wesentlich größer ist als der Durchmesser des Entschäumertropfens. 
Eine Verkleinerung der Entschäumerpartikelgröße während der Frittentests erfolgt im 
Wesentlichen aus zwei Gründen. Zum einen werden die Entschäumertropfen durch die im 
Mineralöl infolge des Lufteintrags erzeugten Konvektionsströmungen deformiert. Bei 
ausreichend hohen Strömungsgeschwindigkeiten erfolgt dann Tropfenbruch und es entstehen 
kleinere Entschäumertropfen mit geringerer Entschäumungseffizienz. 
Zum zweiten kann der Entschäumungsschritt selbst eine Verringerung der Teilchengröße 
bewirken. Wird die Entschäumung durch Spreitung oder Brückenbildung eingeleitet, so 
führen die Elementarprozesse des Spreitens oder der Verbreiterung der Entschäumerbrücke 
zur automatischen Zerteilung des Entschäumertropfens. 
Während die Verringerung der Entschäumertropfengröße auf der einen Seite eine Verringe-
rung der Entschäumungsleistung bewirkt, führt die Zerteilung der Tropfen andererseits zu 
einer erhöhten Anzahl schaumbrechender Partikel. Infolge dessen kann nach einer gewissen 
Zeit der Größeneffekt infolge der höheren Anzahl der Entschäumerpartikel wieder 
ausgeglichen werden. Es stellen sich dann, wie in den Schaumtests zu beobachten ist, 
konstante Werte für die Schaumstabilität ein. 
 
 
4.2.2 Einfluss der Einarbeitung des Entschäumers auf die Entschäumungseffizienz 
 
Die Effizienz eines heterogenen Schauminhibitors hängt neben stoffspezifischen Eigenschaf-
ten auch von dessen Verteilung im Mineralöl ab. Notwendig für eine gute Entschäumungsleis-
tung ist dabei eine hohe Anzahl von Entschäumertropfen, deren Tropfendurchmesser im 
Dickenbereich der Schaumlamellen liegen [41]. Bei der Herstellung der Entschäumer/Öl-
Emulsion kann daher durch Veränderung der Einarbeitungstechnik die Tropfengrößenvertei-
lung und damit die Entschäumereffektivität gezielt beeinflusst werden. 
Während die Entschäumer beim oben verwendeten Frittentest durch Schütteln in das 
Mineralöl eindispergiert wurden, erfolgt die technische Einarbeitung des Polyethersiloxans 
mit Hilfe schnell drehender Propellerrührwerke [89]. Die Entschäumungseffizienz der nach 
diesem Verfahren eindispergierten Polyethersiloxane wurde mit Hilfe von ASTM 892 D-Tests 
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ermittelt [90]. Die Sequenzen 2 und 3 der Tests für die Schauminhibitoren VB 136 und VB 
371 zeigt Tabelle 2: 
 
Entschäumer Sequenz 2 (T = 93,5°C) Sequenz 3 (T = 24,0°C) 
20 ppm VB 136 0 ml / 0s 0 ml / 0s 
20 ppm VB 371 0 ml / 0s 0 ml / 0s 
Tabelle 2: Ergebnisse der ASTM D 892 Testsequenz 2 und 3 für die Schauminhibitoren VB 136 und VB 371 in 
Mineralöl 
 
Deutlich zeigt sich eine Steigerung der Entschäumungsleistung von Polyethersiloxanen, wenn 
diese bei höheren Scherraten in das Mineralöl eindispergiert werden. Schon 20 ppm des 
Polyethersiloxans führen dann zur vollständigen Inhibierung des Oberflächenschaums. Damit 
zeigen sie eine mit unmodifizierten Siloxan vergleichbare Entschäumungseffizienz. 
Ursache der besseren Wirksamkeit der Polyethersiloxane bei Einarbeitung mit dem 
Propellerrührer ist die mit der stärkeren Scherung verbundene höhere Anzahl an Entschäumer-
tropfen. Während durch Einarbeitung des Entschäumers durch Schütteln Tropfengrößen im 
Bereich von 30µm erzielt werden [91], liegen die Tropfengrößen bei Einarbeitung durch 
starkes Rühren im Bereich von 1- 5µm, was einer um den Faktor 27000 höheren Anzahl an 
Entschäumertropfen entspricht. 
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4.2.3 Schaummorphologie 
 
Abbildung 43 zeigt Photografien des frisch gebildeten Schaums ohne Zusatz des Entschäu-
mers im Vergleich zum Schaum, bei der das Polyethersiloxan zuvor im Öl eindispergiert 
wurde. Ein Vergleich der Schaummorphologie zwischen unadditivierten und mit Polyethersi-
loxan versetzten Mineralöl zeigt zwei wesentliche Unterschiede. Zum einen weisen die Zellen 
im additivierten Schaum ein größeres durchschnittliches Volumen auf, was auf eine 
Entschäumer bedingte Zunahme der Blasenkoaleszenzrate hindeutet, zum anderen führt die 
Zudosierung des Schauminhibitors zu einer erhöhten Lebensdauer der Aeroemulsion, deren 
Anteil im Mineralöl deutlich zunimmt und zu einer Verbreiterung der Grenzfläche 
Flüssigkeit/Schaum führt. 
 
 
  
Abb. 43: Photografie des Mineralölschaums (A) ohne Zugabe eines Schauminhibitors und (B) mit Zusatz eines 
Polyethersiloxans. (C) Photographie des Mineralöls mit 0,1% Entschäumer 
 
Die Beobachtung der Bildung größerer Schaumzellen läßt sich mit den gängigen Entschäu-
mungsmechanismen in Einklang bringen, bei der dispergierte Entschäumertropfen            
(Abb. 43 C) durch Entnetzung, Spreitung oder Brückenbildung zu Lamelleninstabilitäten 
führen. Welcher der genannten Mechanismen den Lamellenbruch in den hier untersuchten 
Systemen herbeiführt, kann aus den hier durchgeführten Schaumevolutionsexperimenten nicht 
ermittelt werden. 
(A)     (B)          (C) 
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Eine Erhöhung der Aeroemulsionslebensdauer deutet auf Spreitungsvorgänge der Entschäu-
merpartikel an den Gasblasenoberflächen hin, bei dem ein dünner Siloxanfilm auf deren 
Oberfläche gebildet wird. Zum einen führt die Bildung dieses Films an der Oberfläche von 
Gasblasen zur Herabsetzung der Aufrahmgeschwindigkeit infolge verringerter Grenzflächen-
mobilität der Phasengrenze Öl/Luft entsprechend der Hadamard-Rybcynski Theorie. Zum 
anderen entstehen an der Metallfritte infolge der Oberflächenspannungsabnahme gemäß dem 
Laplace-Young-Gesetz kleinere Luftblasen, die wegen ihrer geringeren Auftriebskraft 
langsamer aufrahmen und damit deutlich länger im Mineralöl verbleiben. 
 
4.2.4 Einfluss des Schauminhibitors auf das Luftabscheidevermögen im Mineralöl 
 
Neben Oberflächenschaum tritt Luft in Mineralölen auch in Form fein dispergierter Luftblasen 
auf. Während ersterer durch Schauminhibitoren wirksam bekämpft werden kann, führt eine 
Additivierung mit Entschäumer in den meisten Fällen zu einer erhöhten Lebensdauer der 
Aeroemulsion, bei der die dispergierte Luft zum Teil mehrere Stunden benötigt um aus dem 
System zu entweichen. Da es keine Möglichkeit gibt das Luftabscheidevermögen durch 
Additive zu verbessern und auch keine Möglichkeit, die Aufrahmgeschwindigkeit von Blasen 
zu vergrößern, ist es notwendig Entschäumer einzusetzen, die einen möglichst geringen 
stabilisierenden Einfluss auf die Aeroemulsion besitzen. Hier bietet sich der Einsatz von 
Polyethersiloxanen an, da diese im Gegensatz zum unmodifizierten Silikonöl kaum einen 
Einfluss auf das Luftabscheidevermögen aufzeigen. Einen Vergleich der Aeroemulsionen von 
unadditivierten Öl und Öl nach Zugabe von VB 371 und unmodifizierten Siloxan zeigt 
Abbildung 44. Die Photographien zeigen die Aeroemulsion, nachdem die Luftzufuhr 60s 
abgestellt war. 
 
Abb. 44: Photographien von Aeroemulsion der Systeme (A) Mineralöl/ 60 ppm VB 371, (B) Mineralöl und (C) 
Mineralöl/5 ppm unmodifiziertes Siloxan. Die Aufnahmen repräsentieren die Aeroemulsion 1 Minute nach 
Abschaltung der Luftzufuhr im Frittentest. 
(A)           (B)    (C) 
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Im unadditivierten Mineralöl sind nach einer Minute kaum emulgierte Luftblasen zu 
erkennen. Auch bei Zudosierung des Öls mit VB 371 zeigen sich wenig Luftblasen im 
Mineralöl. Erst bei Zudosierung des unmodifizierten Silikonöls zeigt das Mineralöl infolge 
des hohen Luftgehalts eine deutliche Trübung auf. 
Eine quantitative Bewertung des Luftabscheidevermögens kann mit Hilfe eines ASTM D3427 
Tests erfolgen. Bei diesem Test wird durch Durchpressen von Luft durch ein Glasrohr die 
Aeroemulsion gebildet. Anschließend wird durch Dichtemessung das Luftabscheidevermögen 
registriert. Messungen der Goldschmidt Industrial Specialities, Degussa AG von 
unmodifizierten Siloxan und VB 371 im Mineralöl zeigt Abbildung 45: 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 45: Zeitliche Abhängigkeit des Anteils emulgierter Luft in Mineralöl bei Zudosierung von 100 ppm der 
Entschäumer VB 371 und Silikonöl 
 
Deutlich ist zu erkennen, dass der Zusatz von VB 371 kaum eine Veränderung des 
Luftabscheidevermögens bewirkt. Insgesamt liegt der Luftanteil bei Zusatz des Polyethersilo-
xans etwas höher als bei der reinen Ölmessung. Unmodifiziertes Siloxan hingegen führt zu 
einer deutlichen Erhöhung der Aeroemulsionsstabilität. Auch nach 10 Minuten ist der Anteil 
dispergierter Luft von anfangs 1,8 erst auf 1,3 Vol% gesunken. Das sehr gute Entschäu-
mungsverhalten des unsubstituierten Siloxans ist daher mit einer starken Stabilisierung der 
Aeroemulsion verbunden. Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass unsubstituiertes Siloxan 
effektiv an der Grenzfläche Öl/Luft spreitet und so die Aufrahmgeschwindigkeit reduziert. 
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4.3 Konturenanalysenverfahren 
 
4.3.1 Untersuchungen der Entschäumerlöslichkeit am liegenden Tropfen 
 
Die Wirkungsweise von Entschäumern hängt maßgeblich von deren Löslichkeit in den zu 
entschäumenden Medien ab. Während heterogene Schauminhibitoren vorwiegend über 
Spreitungs-, Entnetzungs- und Überbrückungsvorgänge die Schaumzerstörung einleiten, 
greifen lösliche Entschäumer hauptsächlich infolge von Adsorptionsprozessen an der 
Lamellengrenzfläche in das Stabilitätsverhalten des Schaums ein (Kapitel 2.3.1). Des weiteren 
können lösliche Siloxankomponenten auch zur Schaumstabilisierung beitragen [92]. Um eine 
schaumstabilisierende Wirkung der verwendeten Siloxane auszuschließen und eine 
systematische Untersuchung der Wirkungsweise polyethersiloxanbasierender Schauminhibito-
ren zu ermöglichen, ist es daher notwendig zuvor das Löslichkeitsverhalten der Entschäumer 
im Mineralöl zu studieren. 
 
Als geeignete Analysenmethode zur Untersuchung der Entschäumerlöslichkeit hat sich die 
Tropfenkonturenanalyse erwiesen. Dazu wird ein liegender Entschäumertropfen im Mineralöl 
platziert und das Tropfenvolumen über einen Zeitraum von mehreren Stunden verfolgt. Ein 
Vorteil der Tropfenkonturenanalyse liegt darin, dass neben einer automatischen Auswertung 
der Tropfenkontur zusätzlich eine optische Bewertung des Tropfens auf Phasengrenzflächen-
instabilitäten [93] anhand der aufgezeichneten Videosequenzen erfolgen kann. 
 
Um die gegenseitige Sättigung der fluiden Phasen Polyethersiloxan und Mineralöl möglichst 
schnell zu erreichen, wurde der Tropfen auf einer Teflonunterlage platziert. Infolge des sich 
einstellenden großen Kontaktwinkels zwischen Entschäumer und Teflon wird so eine große 
Grenzfläche Mineralöl/Entschäumer gewährleistet.  
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Die Ergebnisse der dynamischen Löslichkeitsuntersuchungen und eine repräsentative 
Photographie der Tropfenkontur eines TP 5842 Entschäumertropfens zeigt Abbildung 46. 
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Abb. 46: a) Zeitabhängigkeit des Tropfenvolumens der Entschäumer in Mineralöl  b) Photographie eines 
liegenden Entschäumertropfens in Mineralöl 
 
Deutlich ist die Konstanz des Tropfenvolumens aller Entschäumer über den gesamten 
Zeitabschnitt sichtbar. Alle Polyethersiloxane sowie das unmodifizierte Siloxan weisen 
anhand des zeitlichen Tropfenvolumens auf keinerlei der Löslichkeit der Phasen ineinander 
hin. 
Zu erkennen ist ebenfalls eine Zunahme des Volumens des TP 5842 Entschäumertropfens von 
etwa 2%. Diese ist jedoch nicht auf eine partielle Löslichkeit des Mineralöls im Polyethersilo-
xan zurückzuführen, sondern darauf, dass ein anfänglich auf der Teflonunterlage platzierter 
Tropfen infolge kleiner Rauheiten der Teflonunterlage erst in eine stabile Gleichgewichtsposi-
tion rollt. Durch die Rollbewegung verändert sich die Lage der zuvor in der Software 
kalibrierten Basislinie und des Tropfens zueinander. Als Folge verändert sich das von der 
Software erkannte Flüssigkeitsvolumen minimal. 
Eine Konstanz der Tropfenvolumina wäre auch dann gegeben, wenn sich jeweils gleiche 
Volumina der einzelnen Phasen ineinander lösen würden. Um dies auszuschließen, muss zur 
Verifizierung der Unlöslichkeit bzw. partiellen Unlöslichkeit der Phasen eine optische 
Bewertung der Tropfenphotographien erfolgen. Stellvertretend für alle Schauminhibitoren 
zeigt Abbildung 46 (b) einen liegenden TP 5842-Entschäumertropfen in Mineralöl. Wären die 
Phasen ineinander löslich, würde das Licht infolge der unterschiedlichen Brechungsindizes 
von Mineralöl und Entschäumer unterschiedlich stark gebrochen werden und als makrosko-
(a)      (b) 
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pisch sichtbare Phasengrenzstabilität beobachtbar sein. Das Ausbleiben von Phasengrenzin-
stabilitäten und die Konstanz des dynamischen Tropfenvolumens weisen daher eindeutig auf 
die Unlöslichkeit des Entschäumers im Mineralöl hin.  
Mit der Kenntnis, dass es sich bei den hier untersuchten Systemen um heterogene Schaumin-
hibitoren handelt, kann so auf Basis der heterogenen Mechanismen der Schaumzerstörung in 
wässrigen Schäumen eine systematische Analyse der Wirkungsmechanismen der Polyethersi-
loxane in Mineralöl erfolgen. Neben physikalisch-chemischen Untersuchungen der 
Lamellengrenzfläche, wie sie auch für homogene Entschäumer üblich sind, bieten heterogene 
Schauminhibitoren die Möglichkeit mit Hilfe modernster mikroskopischer Methoden die 
Wirkung der Schauminhibitoren direkt zu visualisieren. 
 
4.3.2 Dynamische Ober- und Grenzflächenspannungen 
 
Die Unlöslichkeit eines Entschäumers in dem zu entschäumendem Medium ist kein 
hinreichendes Kriterium dafür, dass dieser zu einer effektiven Schaumzerstörung in der Lage 
ist. Ganz im Gegenteil können unlösliche Flüssigkeitstropfen sogar zu einer erhöhten 
Schaumlebensdauer führen, wenn es zur Ausbildung eines stabilen Pseudoemulsionsfilms 
zwischen Entschäumertropfen und Lamellengrenzfläche kommt. Wasan et al zeigte 
beispielsweise an einem mit nichtionischem Tensid stabilisierten Schaum eine erhöhte 
Schaumlebensdauer durch einemulgierte Oktantropfen. Diese sammeln sich in den 
Plateaubereichen des Schaums und verhindern damit das Abfließen innerlammelarer 
Flüssigkeit infolge des erhöhten Fließwiderstandes im Plateaunetzwerk [94]. 
Weitere Vorraussetzung für einen wirksamen heterogenen Schauminhibitor ist neben der 
Unlölichkeit eine im Vergleich zum schäumendem Medium geringere Oberflächenspannung, 
damit die Prozesse der heterogenen Entschäumung wie Eindringung des Entschäumertropfens 
in die Grenzfläche und die anschließenden Prozesse wie Spreitung, Entnetzung oder 
Brückenbildung mit negativen Enthalpieänderungen verbunden sind. 
Mit Hilfe von Messungen der Ober- und Genzflächenenergien kann eine detaillierte Analyse 
der Entschäumer/Mineralöl-Systeme hinsichtlich des Grenzflächenverhaltens des Entschäu-
mers an den Schaumlamellen erfolgen. Des Weiteren kann der Einfluss von strukturellen 
Modifizierungen der Siloxane auf Ober- und Grenzflächenenergien quantitativ bewertet 
werden. 
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Dazu wurde als erstes die Oberflächenspannung der Schauminhibitoren mit Hilfe der 
Konturenanalyse gemessen. Die Ergebnisse der zeitabhängigen Oberflächenspannungen zeigt 
Abbildung 47, wobei die Genauigkeit der Messwerte mit 0,5 mJ/m2 angegeben wird. 
Messfehler resultieren z.B. aus dem subjektiven Einstellen des Tropfenfokus und der 
Helligkeit, Abweichungen von der idealen vertikalen Ausrichtung der Dosierkapillaren, Fehler 
bei der experimentellen Bestimmung der Flüssigkeitsdichten sowie bei der Messung des 
Kapillardurchmessers. 
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Abb. 47: Zeitlicher Verlauf der Oberflächenspannung von Entschäumer 
 
Alle Polyethersiloxane weisen geringe Oberflächenspannungswerte auf. Diese liegen im 
engen Bereich von 19,3 mJ/m2 für den Entschäumer TP 5842, bis zu 22,5 mJ/m2 für das 
Polyethersiloxan VB 371 und zeigen damit nur geringe Unterschiede zum unsubstituierten 
Siloxan, das eine Oberflächenspannung von 20,2 mJ/m2 aufweist. 
Im Rahmen der Messgenauigkeit des Konturenanalysengerätes zeigt die Länge des 
Siloxangerüstes und die Substitution lateraler Methylgruppen in unmodifizierten Siloxan 
durch höhermolekulare Gruppierungen keinen wesentlichen Einfluss auf die Größe und 
Dynamik der Oberflächenspannungswerte. 
Die anfänglichen Unterschiede in der Geschwindigkeit der Oberflächenspannungszunahme 
resultieren aus den hohen Volumenviskositätsunterschieden der untersuchten Entschäumer. 
Die Zeit, die der Tropfen zum Erreichen des mechanischen Gleichgewichts, in der nur 
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Gewichtskraft und die Oberflächenspannung die Tropfenkontur bestimmen, benötigt, erhöht 
sich bei Entschäumern hoher Volumenviskosität. Der Schauminhibitor VB 371, der eine 
Volumenviskosität von über 6000 mPa s aufweist zeigt demzufolge den langsamsten Anstieg 
der Oberflächenspannung. 
Eine Beurteilung des Entschäumungsverhaltens kann nur durch Vergleich der Oberflächen-
energien von Entschäumer und dem zu entschäumendem Fluid erfolgen. Zum Vergleich zeigt 
daher Abbildung 48 das zeitliche Verhalten der Oberflächenspannung des Mineralöls S 932. 
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Abb. 48: Zeitliche Abhängigkeit der Oberflächenspannung des Mineralöls S 932 
 
Das Mineralöl weist mit 30 mJ/m2 eine um etwa 10 mJ/m2 höhere Oberflächenspannung als 
die untersuchten Polyethersiloxane auf. Wie auch schon im zeitlichen Verlauf der Oberflä-
chenspannung der Entschäumer zu beobachten war, bleibt diese über den gesamten 
Messzeitraum nahezu konstant. Grenzflächenaktive Komponenten im Mineralöl, wie sie 
beispielsweise durch Autooxidationsprozesse entstehen [75], führen zu keiner wesentlichen 
Änderung der Oberflächenspannung. Grund hierfür ist der geringe Polaritätsunterschied 
zwischen der Tropfenphase Mineralöl und Umgebungsphase Luft. Die Tendenz zur 
Anreicherung von Amphiphilen in der Grenzfläche ist daher sehr gering und falls diese 
stattfindet ist keine nennenswerte Absenkung der Oberflächenspannung zu erwarten. 
Schaumstabilisierungsmechanismen, wie Gibbs- und Marangoni-Elastizität, die proportional 
zur Oberflächenspannungsänderung bei einer definierten Vergrößerung der Oberfläche sind, 
fallen demnach wesentlich geringer aus als in wässrigen, tensidstabilisierten Systemen. 
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Die Beinhaltung grenzflächenaktiven Materials im Mineralöl kann an Messungen der 
Grenzflächenspannung des Mineralöls an einer polaren Umgebungsphase gezeigt werden. 
Abbildung 49 zeigt das Verhalten der Grenzflächenspannung des Systems PH 933/Wasser. 
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Abb. 49: Zeitlicher Verlauf der Grenzflächenspannung Mineralöl/Wasser 
 
Deutlich ist ein Abfall der Grenzflächenspannung um 13 mJ/m2 von 37 mJ/m2 auf 24 mJ/m2 
innerhalb von 300 s zu beobachten. Des weiteren spiegelt sich der höhere Energieinhalt der 
Wasser/Öl-Grenzfläche wieder, die mit 37 mJ/m2 um etwa 7 mJ/m2 höher liegt als die Energie 
der Öl/Luft-Grenzfläche. Eine detaillierte Analyse der Adsorptionskinetik gestaltet sich sehr 
schwierig, da neben oxidativ entstandenen amphiphilen Molekülen dem Mineralöl ein 
firmenspezifisches Additivpaket zudosiert wird, dessen Komponenten zum Teil über eine 
ausgeprägte Grenzflächenaktivität verfügen. Beispielhaft sei hier nur der Zusatz amphiphiler 
Alkyl-aryl-sulfonaten zum Korrosionsschutz genannt [95]. 
Zur vollständigen Charakterisierung des Eindring- und Spreitungsverhaltens der Entschäumer 
an der Mineralölgrenzfläche muss neben den Oberflächenspannungen der Komponenten 
zusätzlich die Grenzflächenenergie zwischen Entschäumer und Mineralöl bestimmt werden. 
Die Ergebnisse der konturenanalytischen Messungen von Entschäumertropfen in Mineralöl 
zeigt Abbildung 50.  
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Abb. 50: Zeitlicher Verlauf der Grenzflächenspannung von Mineralöl/Entschäumer 
 
Die Werte der Grenzflächenspannung zwischen Mineralöl/Entschäumer liegen eng 
zusammen. Der Wertebereich umfasst Grenzflächenenergien von 1 mJ/m2 für den Schaumin-
hibitor TP 5803 bis 2,5 mJ/m2 für VB 371. Dieser zeigt als Entschäumer mit der höchsten 
Volumenviskosität die längste Tropfenbildungsphase und wiederum die langsamste 
Einstellung der Gleichgewichtstropfenform. Wiederum ist zu beobachten, dass im zeitlichen 
Verlauf der Grenzflächenspannungswerte keine Dynamik zu erkennen ist.  
 
 
4.3.3 Berechnung von Eindring- und Spreitungs- und Brückenkoeffizienten 
 
Mit Hilfe der experimentell ermittelten Werte der Ober- und Grenzflächenspannungen der 
Öl/Entschäumer-Systeme können die thermodynamischen Eindringungs- und Spreitungskoef-
fizienten berechnet werden. Aufgrund des Ausbleibens zeitlicher Veränderungen der Ober- 
und Grenzflächenenergien der Systeme braucht nicht zwischen Anfangs- und Gleichgewichts-
koeffizienten unterschieden werden. 
Mit Hilfe der in den Abbildungen 47, 48 und 50 ermittelten Werten ergeben sich für die 
Entschäumer/Öl-Systeme folgende Eindring-, Spreitungs- und Brückenkoeffizientenkoeffi-
zienten. Die Genauigkeit des Spreitungs- und Eindringkoeffizienten wird mit 1,5± mJ/m2 
angegeben. 
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Entschäumer 
Eindringkoeffizient E 
[mJ/m2] 
Spreitungskoeffizient S  
[mJ/m2] 
Brückenkoeffizient  B 
[(mJ/m2)2] 
Si-Öl 11,4 8,6 502 
TP 5803 9,0 7,0 417 
TP 5842 12,3 9,5 541 
TP 5851 8,9 5,1 375 
VB 371 10,4 5,6 422 
VB 136 10,9 7,1 463 
Tabelle 3: Übersicht der Eindring- und Spreitungskoeffizienten der Systeme Entschäumer/Mineralöl 
 
Wie aus Tabelle 3 ersichtlich ist verfügen sowohl das unsubstituierte Siloxan als auch alle 
Polyethersiloxane über positive Eindring-, Spreitungs- und Brückenkoeffizienten. Dispergier-
te Entschäumertropfen können demnach die Mineralölgrenzfläche durchdringen und auf ihr 
spreiten. Positive Werte des Brückenkoeffizienten deuten zudem auf die Bildung instabiler 
Entschäumerbrücken in den Mineralöllamellen hin, soweit diese im Rahmen des Entschäu-
mungsprozesses gebildet werden. 
Die Unterschiede in den Spreitungs- und Eindringkoeffizienten fallen sehr gering aus und 
korrelieren nicht mit den ermittelten Schaumlebensdauern aus den Frittentests. Ebenso lässt 
sich kein direkter proportionaler Zusammenhang zwischen Brückenkoeffizient und 
Effektivität des Entschäumers finden. 
Zum einen ist es denkbar, dass der Entschäumungsmechanismus in nicht-wässrigen Schäumen 
vollkommen anders verläuft als es die Theorie für wässrige Schäume vorhersagt und die 
thermodynamischen Koeffizienten dabei keine Aussagekraft besitzen. Zum anderen können 
kinetische Barrieren Elementarschritte der Entschäumung hemmen, so dass die thermodyna-
mischen Kenngrößen nur als notwendige und nicht hinreichende Bedingung für die 
Wirksamkeit eines Entschäumers betrachtet werden können. 
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4.3.4 Bestimmung von polaren und dispersen Anteilen der Oberflächenenergien der 
Entschäumer 
 
Werden zwei nichtmischbare Flüssigkeiten in Kontakt miteinander gebracht, so führt die 
Wechselwirkung der Moleküle in der Grenzfläche aufgrund von Dispersions- und polaren 
Kräften zu einer Verringerung der Grenzflächenenergie. Unter polaren Wechselwirkungen 
versteht man dabei das Auftreten von Coulombkräften zwischen permanenten Dipolen und 
zwischen permanenten und induzierten Dipolen. Disperse Wechselwirkungen treten bei 
Molekülen auf, die eine zeitliche Fluktuation der Ladungsverteilung aufweisen. 
Nach Owens und Wendt [96] führt die Wechselwirkung infolge der Dispersions- und polaren 
Kräfte zu einer Reduzierung der Grenzflächenspannung, die angenähert durch das geometri-
sche Mittel der σd und σp-Anteile der beiden Phasen wiedergegeben werden kann. Bei 
Beteiligung von dispersen und polaren Wechselwirkungen im Grenzbereich zweier Phasen 1 
und 2 erniedrigt sich die Grenzflächenenergie 1/ 2σ auf: 
 
 ( )1/ 2 1 2 1 2 1 22 d d p pσ σ σ σ σ σ σ= + − ⋅ + ⋅        (57) 
  
 mit: 1/ 2
1,2
,
1,2
 Grenzflächenspannung zwischen Phase 1 und 2
 Oberflächenspannung der reinen Phasen 1 und 2
 disperser bzw. polarer Anteil der Oberflächenspannung der Phasen 1 und 2d p
σ
σ
σ
≙
≙
≙
 
 
Der disperse Anteil der Oberflächenspannung lässt sich berechnen, wenn die Grenzflächen-
spannung einer Testflüssigkeit 1 gegenüber einer völlig unpolaren Flüssigkeit 2 ( 2 0pσ = ) 
gemessen wird. Gleichung 57 vereinfacht sich dann zu: 
 
 
( )22 1 1/ 2
1
24
d σ σ σσ
σ
+ −
=            (58) 
 
Da sich die Oberflächenspannung der Flüssigkeit 1 aus dispersen und polaren Anteilen ergibt, 
berechnet sich der polare Anteil der Oberflächenspannung aus der Differenz der gesamten 
Oberflächenspannung 1σ  und dispersem Anteil der Oberflächenspannung 1
dσ : 
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 1 1 1
p dσ σ σ= −             (59) 
 
Zur Ermittlung der polaren und dispersen Anteile der Oberflächenspannung der Schauminhi-
bitoren wurde die Grenzflächenspannung zwischen diesen und des völlig unpolaren 
Perfluorhexans mit Hilfe der Tropfenkonturenanalyse gemessen. Für die Oberflächenspan-
nung des Perfluorhexans wurde der Literaturwert von 11,9 mJ/m2 zur weiteren Berechnung 
der polaren und dispersen Oberflächenenergien der Entschäumer verwendet. Mit Hilfe der 
experimentell ermittelten Grenzflächenspannungswerte 1/ 2σ  der Perflourhexan/Entschäumer-
Systeme lässt sich dann aus Gleichung 58 und 59 der polare und disperse Oberflächenspan-
nungsanteil der Schauminhibitoren berechnen. Diese sind in folgender Tabelle aufgelistet: 
  
Entschäumer pσ [mJ/m2] dσ [mJ/m2] 
Si-Öl 4,0 15,6 
TP 5803 6,0 14,9 
TP 5842 5,1 14,2 
TP 5851 5,8 14,4 
VB 371 6,6 14,6 
VB 136 4,8 15,5 
Tabelle 4: Polare und disperse Anteile der Oberflächenspannung der Entschäumer 
 
Die genauere Analyse der Oberflächenspannug des Entschäumers zeigt, dass durch 
Substitution der Methylgruppen im Siloxan durch polarere Alkylenoxid-Gruppierungen ein 
erhöhter Beitrag des polaren Anteils der Oberflächenspannung zu beobachten ist. Liegt dieser 
beim unmodifizierten Siloxan bei 4 mJ/m2 steigt der polare Anteil auf bis zu 6,6 mJ/m2 beim     
VB 371 an. Erwartungsgemäß zeigt sich mit 15,6 mJ/m2 der größte disperse Anteil der 
Oberflächenspannung im unsubstituierten Siloxan. Insgesamt sind die Unterschiede zwischen 
den Schauminhibitoren bezüglich der oberflächenenergetischen Daten sehr gering. Eine 
Korrelation zwischen diesen Messdaten und Entschäumungseffizienz kann nicht gefunden 
werden. 
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4.3.5 Bestimmung der Oberflächenspannungen der Mineralöl/Entschäumer-Systeme 
 
Die Schaumbildung ist mit der Erzeugung großer Grenzflächen zwischen schäumender 
Flüssigkeit und Luft verbunden. Je höher dabei die Oberflächenspannung der schäumenden 
Flüssigkeit, desto mehr Energie wird zur Erzeugung des Schaums benötigt. Der Einfluss des 
Schauminhibitors auf die Oberflächenenergie des Mineralöls ist daher von entscheidender 
Bedeutung bezüglich des Schaumbildungsvermögens. Des Weiteren ergeben sich aus 
Messungen der zeitlichen Abhängigkeit der Oberflächenspannungen Hinweise auf die 
Oberflächenaktivität der Schauminhibitoren. 
Abbildung 51 zeigt die Ergebnisse der Oberflächenspannungsmessung von Mineralöl mit 
0,1% Entschäumer. 
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Abb. 51: Zeitlicher Verlauf der Oberflächenspannung von S 932 Mineralöl mit 0,1% Entschäumer 
 
Eine Additivierung des Mineralöls mit Polyethersiloxan sowie mit unmodifiziertem Siloxan 
ist mit einer deutlichen Reduzierung der Oberflächenspannung verbunden. Dies kann mit der 
Bildung dünner, unlöslicher Entschäumerfilme an der Mineralöloberfläche erklärt werden. Im 
Verlauf der Messung sedimentieren infolge der Dichtedifferenz von Schauminhibitor und 
Mineralöl die Entschäumertropfen an die Grenzfläche des Mineralöltropfens. Im Einklang mit 
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den zuvor berechneten Eindringungs- und Spreitungskoeffizienten durchdringen die 
dispergierten Tropfen die Mineralölgrenzfläche, spreiten auf dieser und reduzieren damit die 
Oberflächenspannung des Systems. 
Eine genauere Analyse des zeitlichen Verhaltens der Oberflächenenergie lässt zwei 
wesentliche Unterschiede zwischen Polyethersiloxanen und Silikonöl erkennen. Erstens führt 
die Zudosierung des unsubstituierten Siloxans zu einer unmittelbaren Absenkung der 
Oberflächenenergie des Systems auf einen konstanten Wert. Polyethersiloxane weisen 
dagegen eine deutlich langsamere, und wie im vergrößerten Diagrammausschnitt gut zu 
erkennen ist, stufenförmig abfallende Adsorptionskinetik auf. Ein Gleichgewichtswert wird 
hier im Gegensatz zum Silikonöl erst nach mehreren Minuten erreicht. Zweitens resultiert der 
Zusatz der Polyethersiloxane zu keinem so starken Rückgang der Oberflächenspannungswer-
te, wie es das unmodifizierte Silikonöl bewirkt. Während das unsubstituierte Siloxan zu einem 
Absinken der Oberflächenenergie auf 22,2 mJ/m2 führt, fällt die Oberflächenspannung im 
Falle von TP 5842, das von den untersuchten Polyethersiloxanen die größte Oberflächenakti-
vität aufweist, auf einen Wert von 25,0 mJ/m2. 
Führt die Spreitung des Entschäumers zu einer vollständigen Belegung der Ölgrenzfläche, 
wird die Oberflächenenergie des Systems durch die Filmspannung fγ des Siloxans bestimmt 
[97]. Diese setzt sich zusammen aus der Summe von Oberflächenspannung des Entschäumers 
und Grenzflächenspannung Entschäumer/Mineralöl: 
 
  /f Entschäumer Entschäumer Mineralölγ σ γ= +          (60) 
 
Die im System Mineralöl/Silikonöl gemessene Filmspannung von 22,2 mJ/m2 weist mit 0,8 
mJ/m2 eine nur geringe Abweichung von der nach Gleichung 60 berechneten Filmspannung 
von 21,4 mJ/m2 auf. Diese geringe Abweichung der thermodynamisch ermittelten Filmspan-
nung mit den im Experiment beobachteten Werten und das sofortige Erreichen dieses 
Gleichgewichtswertes nach Formierung des Tropfens belegen, dass die Elementarprozesse des 
Eindringens- und Spreitens keiner kinetischen Kontrolle unterliegen. Aktivierungsbarrieren, 
die beispielsweise ein Eindringen des Entschäumertropfens in die Grenzfläche verhindern, 
scheinen im Fall des unsubstituierten Siloxans nicht zu existieren. 
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Im Gegensatz dazu zeigen die berechneten 
, .f berγ  und experimentell bestimmten Filmspan-
nungen 
,exp.fγ  der Systeme Polyethersiloxan/Mineralöl signifikante Differenzen auf. Tabelle 5 
gibt einen Überblick der Filmspannungen im System Polyether/Mineralöl: 
  
Entschäumer ,exp.fγ  [mJ/m2] , .f berγ  [mJ/m2] 2,exp. , .( ) [mJ/m ]f f berγ γ−  
TP 5803 27,1 22,9 4,2 
TP 5842 25,0 22,7 2,3 
TP 5851 26,5 22,2 4,3 
VB 371 25,6 23,5 2,1 
VB 136 26,1 22,2 3,9 
Tabelle 5: Vergleich von experimentell ermittelten und berechneten Filmspannungen γf,exp.. und γf,ber. der Systeme 
Polyether/Mineralöl 
 
Im Fall der Systeme Polyethersiloxan/Mineralöle sind positive Abweichungen der experimen-
tell bestimmten zur theoretisch erreichbaren Filmspannung zu beobachten. Dies deutet darauf 
hin, dass kein homogener, geschlossener Entschäumerfilm auf der Mineralölgrenzfläche 
ausgebildet wird, denn dieser müsste in einem Abfall der Filmspannung auf den theoretisch 
berechenbaren Wert resultieren. Der Grund für höhere Filmspannungen als theoretisch für 
geschlossene Filme erwartet kann auf zwei Ursachen basieren. Zum einen kann durch 
Auftreten kinetischer Barrieren das Eindringungsverhalten des Entschäumers verschlechtert 
werden, andererseits ist eine unvollständige Belegung der Oberfläche mit Entschäumer 
denkbar. 
Der stufenförmige Abfall der Oberflächenspannung stützt die Annahme, dass Eindringungs-
barrieren existieren, d.h. der Entschäumertropfen benötigt eine gewisse Aktivierungsenergie, 
damit dieser die Grenzfläche durchbrechen kann. Sobald die Grenzfläche durchdrungen 
wurde, führt der anschließende Spreitungsprozess des Entschäumertropfens zur sprunghaften 
Verringerung der Oberflächenenergie. Die Stufenhöhe der Oberflächenspannungsabnahme ist 
dabei vom Volumen und vom Spreitungsverhalten des Entschäumers abhängig. Dabei gilt, je 
größer der Entschäumertropfen und je gleichmäßiger dieser spreitet, desto größer fällt die 
Oberflächenspannungsabnahme aus. 
Untersuchungen des Spreitungsverhaltens unmodifizierter Siloxane auf unpolaren Flüssigkei-
ten haben gezeigt, dass diese auf der Flüssigkeitsoberfläche eine wendelförmige Konformati-
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on annehmen In dieser Konformation, bei der eine Wendelumdrehung aus 6 Siloxaneinheiten 
gebildet wird, sind die polaren Si-O-Gruppierungen ins Innere, die unpolaren Methylgruppen 
nach außen gerichtet. Durch Verzahnung der Methylgruppen mehrerer Siloxanwendel können 
so sehr dichte Oberflächenfilme gebildet werden. Modifizierte Siloxane können aus sterischen 
Gründen diese Wendelstruktur nicht annehmen, was zu Oberflächenfilmen geringerer Dichte 
führt. Die Oberflächenspannungsabnahme fällt dann, wie beobachtet, geringer aus. 
Insgesamt zeichnen sich die untersuchten Siloxane durch ein gutes Spreitungsvermögen aus. 
Besonders das unmodifizierte Siloxan zeichnet sich durch schnelles Eindringungs- und 
Spreitungsverhalten an den Mineralöl/Luft-Grenzflächen aus. Sowohl im Fall der Polyethersi-
loxane als auch beim unsubstituierten Siloxan deutet dies auf den „spreading-entrainment“-
Mechanismus als möglichen Entschäumungsmechanismus hin. Die in Kapitel 4.2 gefundene 
wesentlich bessere Entschäumungsleistung des unmodifizierten Siloxans könnte dann auf die 
wesentlich besseren Eindring- und Spreitungseigenschaften zurückgeführt werden. 
 
4.3.6 Dehnrheologische Eigenschaften der Mineralöl/Luft-Grenzfläche mit und ohne 
Entschäumer 
 
Die oberflächenrheologischen Eigenschaften einer Flüssigkeit sind eng mit deren Schäu-
mungsverhalten verbunden. Flüssigkeiten, deren Grenzfläche starke elastische Anteile 
aufweisen haben eine starke Tendenz zur Schaumbildung. Zusätzlich zur hohen Schaumbil-
dungsneigung weisen diese infolge des Auftretens von Marangoni- und Gibbs-Elastizitäten 
eine hohe Schaumstabilität [65] auf. 
Untersuchungen der Dilatationselastizitäten von Rohölen mit und ohne Zusatz von 
Entschäumer mit Hilfe der Langmuir-Technik [98] belegen, dass ein Wirkungsmechanismus 
von Schauminhibitoren auf deren Fähigkeit beruht, die Oberflächenelastizität und –viskosität 
effektiv zu reduzieren. Zur Klärung des Wirkungsmechanismus polyethersiloxanbasierender 
Schauminhibitoren ist es daher notwendig, den Einfluss des Polyethersiloxans auf diese Größe 
zu untersuchen. Dazu wurden Oszillationsmessungen von Mineralöl mit und ohne Schaumin-
hibitor am hängenden Tropfen durchgeführt. Abbildung 52 zeigt exemplarisch die Ergebnisse 
der Oszillationsmessungen des (a) unadditivierten Mineralöls und (b) des Mineralöls nach 
Zugabe des unsubstituierten Siloxans. 
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Abb. 52: Zeitlicher Verlauf von Tropfenoberfläche und resultierender Oberflächenspannung für die Systeme (a) 
Mineralöl und (b) Mineralöl/Si-Öl. 
 
Wie deutlich zu erkennen ist, führt die periodische Änderung der Tropfenoberfläche zu einem 
sinusförmigen Verlauf der Oberflächenspannung. Während für das Mineralöl die Oberflä-
chenspannungswerte im Bereich von 30,1-30,8 mJ/m2 variieren, reduziert das Siloxan die 
Oberflächenspannung des Systems auf Werte zwischen 21,7- 22 mJ/m2. Eine Übersicht aller 
Dilatationselastizitäten und- viskositäten zeigt Tabelle 6: 
 
System 2[ / ]d mJ mε  2[ ]d mJ s mη −⋅ ⋅  
Mineralöl 1,6 1,6 
Mineralöl + Si-Öl 0,8 1,2 
Mineralöl + TP 5803 2,1 0,1 
Mineralöl + TP 5842 2,8 5,3 
Mineralöl + TP 5851 3,1 5,4 
Mineralöl + VB 371 2,2 0,3 
Mineralöl + VB 136 3,2 6,0 
Tabelle 6: Übersicht der ermittelten Oberflächendilatationselastizitäten dε  und -viskositäten dη  in den 
Systemen Mineralöl/Entschäumer 
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Die Oberflächenelastizität des Mineralöls zeigt mit 1,6 mJ/m2 eine gute Übereinstimmung mit 
Elastizitätswerten, die allgemein bei Rohölen gemessen wurden. Hier lieferten Analysen mit 
Hilfe der Langmuir-Technik Oberflächenelastizitätswerte von 1,3 mJ/m2 für Nordseerohöl 
und 1,6 mJ/m2 für Rohöl des mittleren Ostens [98]. Die Oberflächenviskosität der Grenzflä-
che Rohöl/Luft hingegen ist etwa 60fach höher als die der Mineralöl/Luft-Grenzfläche. 
Ursache der stärkeren Viskosität der Grenzfläche Rohöl/Luft sind Asphaltene, die an der 
Oberfläche adsorbieren und starre Schichten ausbilden. 
Wie in Tabelle 6 zu sehen ist verändern alle Schauminhibitoren infolge der Spreitung und 
Filmbildung die oberflächenrheologischen Eigenschaften. der Mineralölgrenzfläche. So führt 
die Additivierung des Öls mit Polyethersiloxan ausnahmslos zu einer ungünstigen Steigerung 
der Oberflächenelastizität. Außer TP 5803 und VB 371 beeinträchtigten Polyethersiloxane 
zusätzlich eine schnelle Drainage infolge der Anhebung der Oberflächenviskositäten. Somit 
zeigt sich bei den Polyethersiloxanen eine Dyssynergie zwischen Schaumzerstörungsmecha-
nismus und Schaumstabilisierung. Zum einen wird der Schaum infolge des heterogenen 
Entschäumungsschrittes wie Spreitung- oder Brückenbildung zerstört, andererseits resultiert 
dieser Entschäumungsschritt durch die Filmbildung auf der Mineralölgrenzfläche in einer 
erhöhten Stabilität der Schaumlamellen infolge langsamerer Drainage innerlammelarer 
Flüssigkeit. 
Wesentlich günstiger wirkt sich unsubstituiertes Siloxan auf das oberflächenrheologische 
Verhalten der Mineralöl/Luft-Grenzfläche aus. Dieser Schauminhibitor erniedrigt sowohl die 
elastischen als auch viskosen Anteile des Oberflächendilatationsmoduls und führt damit zu 
Bildung von weniger stabilen Schaumlamellen durch kürzere Drainagezeiten. Damit zeigt sich 
beim unsubstituierten Siloxan im Gegensatz zum Polyethersiloxan eine synergetische 
Wirkung von heterogenem Entschäumungsschritt und Schaumstabilität. 
Insgesamt bestätigen die oberflächenrheologischen Daten die im Frittentest gefundenen 
Unterschiede im Entschäumungsverhalten der Siloxane. Hier zeigt unsubstituiertes Silikonöl 
das beste Entschäumungsverhalten, was in guter Übereinstimmung mit der Erniedrigung der 
Oberflächenelastizität und -viskosität steht. Polyethersiloxane hingegen vermindern deutlich 
das entstehende Schaumvolumen, allerdings können sie die Schaumbildung nicht vollständig 
verhindern (Kapitel 4.2), was unter anderem mit der Zunahme der elastischen und viskosen 
Anteile des Dilatationsmoduls erklärt werden könnte. Allerdings scheint dieser Aspekt nicht 
wirklich relevant zu sein angesichts der sehr guten Entschäumungseffizienz bei optimaler 
Einarbeitung (Kapitel 4.2.2). 
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4.4 Oberflächenscherviskosität 
 
Die Beweglichkeit der Grenzfläche Flüssigkeit/Luft bestimmt maßgeblich die Drainagege-
schwindigkeit und damit die Lebensdauer eines Schaums. Allgemein gilt, dass Schäume, 
dessen Lamellenoberflächen der Vertikalbewegung der drainierenden Flüssigkeit infolge einer 
hohen Oberflächenscherviskosität nicht folgen können, eine längere Lebensdauer aufweisen. 
Während die Adsorption kleinerer Tenside an der Lamellengrenzfläche nur wenig Einfluss auf 
die Oberflächenscherviskosität aufweisen, führt die Adsorption großer Moleküle wie 
beispielsweise Proteine zu einer Immobilität der Grenzfläche [99]. 
Eine Korrelation von Oberflächenscherviskosität und Schaumlebensdauer konnte von 
Callaghan et. al. für mehrere Rohöle nachgewiesen werden. Hier zeigten kanalviskosimetri-
sche Messungen einen linear proportionalen Zusammenhang zwischen Schaumlebensdauer 
und Oberflächenviskosität des Rohöls [27]. 
Zur Untersuchung der Wirkungsmechanismen polyethersiloxanbasierender Schauminhibito-
ren wurde deshalb der Einfluss der Entschäumer auf die Beweglichkeit der Grenzfläche 
Mineralöl/Luft untersucht. Abbildung 53 zeigt dazu die Ergebnisse der kanalviskosimetri-
schen Messungen. Dargestellt ist die Umdrehungsfrequenz der Mineralöloberfläche in 
Abhängigkeit von der Umdrehungsfrequenz des Probentellers am Kanalviskosimeter. 
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Abb. 53: Abhängigkeit der Umdrehungsfrequenz von Mineralöloberfläche und Drehteller des Kanalviskosimeters 
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Wie in Abbildung 53 deutlich zu erkennen ist, führt die Erhöhung der Oberflächenscherung 
infolge der Steigerung der Probentellergeschwindigkeit zu einem linearen Anstieg der 
Geschwindigkeit der Mineralöloberfläche. Die aus den Umlaufzeiten tc und tc* aus Gleichung 
51 berechneten Oberflächenscherviskositäten mit und ohne Zusatz des Schauminhibitors sind 
in Tabelle 7 dargestellt: 
  
System 2 2 [mJ s ] 10s mη − −⋅ ⋅ ⋅  
Mineralöl 5,69 
Mineralöl + TP 5803 4,19 
Mineralöl + TP 5842 6,31 
Mineralöl + VB 136 5,57 
Mineralöl + VB 371 5,07 
Mineralöl + TP 5851 6,81 
Mineralöl + Silikonöl (1000mPa s) 4,33 
Tabelle 7: Oberflächenscherviskosität der Mineralöl/Entschäumer-Systeme 
 
Die Grenzfläche des reinen Mineralöls weist eine Oberflächenscherviskosität von 
-2 25,69 10 mJ s m−⋅ ⋅ ⋅  auf. Im Vergleich zu Viskositätswerten von Rohölen ein etwa 6-12 mal 
geringerer Wert [27], der wiederum aus dem Fehlen grenzflächenaktiver Asphaltene im 
Mineralöl resultiert. Der Einfluss des Schauminhibitors auf die Änderung der Scherviskosität 
ist uneinheitlich. Unmodifiziertes Siloxan als bester Schaumzerstörer erhöht die Drainagege-
schwindigkeit durch eine Reduktion der Oberflächenviskosität auf -2 24,33 10 mJ s m−⋅ ⋅ ⋅ . 
Ansonsten kann keine Korrelation von Entschäumungseffektivität und Oberflächenviskosität 
gefunden werden. Im Falle der Schauminhibitoren TP 5842 und TP 5851 führt die Spreitung 
an der Grenzfläche sogar zur Erhöhung der Oberflächenviskosität, obwohl beide Schauminhi-
bitoren in Mineralöl ein effektives Entschäumungsverhalten aufweisen. TP 5803 reduziert die 
Oberflächenviskosität der Grenzfläche sogar stärker als unmodifiziertes Siloxan, ist in der 
Entschäumungsleistung jedoch uneffektiver. Der alleinige Einfluss des Entschäumers auf die 
Oberflächenviskosität kann daher nicht zur Korrelation der Entschäumungsgüte herangezogen 
werden. 
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Ein Vergleich der Dehn- und Scherrheologischen Oberflächenviskositäten zeigt eine gute 
Korrelation beider Werte zueinander. Abbildung 54 zeigt eine Gegenüberstellung beider 
Größen:  
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Abb. 54: Gegenüberstellung des Einflusses der Schauminhibitoren auf die Oberflächenscher- und dehnviskosität 
der Grenzfläche Mineralöl/Luft 
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4.5 Spreitungsexperimente 
 
Alle untersuchten Schauminhibitoren verfügen über positive Eindringungs- und Sprei-
tungskoeffizienten im untersuchten Mineralöl. Aus thermodynamischer Sicht ist daher die 
Durchdringung des Pseudoemulsionsfilms durch Entschäumertropfen und anschließende 
Spreitung auf der Grenzfläche Mineralöl/Luft ein exothermer und damit freiwillig ablaufender 
Prozess. Wie die Messungen der dynamischen Oberflächenspannung von Entschäu-
mer/Mineralöl-Systemen jedoch gezeigt haben, existieren trotz positiver thermodynamischer 
Koeffizienten aller Schauminhibitoren wesentliche Unterschiede im Eindringungs- und 
Spreitungsverhalten der Entschäumertropfen an der Mineralöloberfläche. Während 
unmodifiziertes Siloxan zur sofortigen Herabsetzung der Oberflächenspannung führt, zeigen 
Polyethersiloxane eine langsamere und stufenweise Verringerung der Grenzflächenenergien. 
Thermodynamische Eindringungs- und Spreitungskoeffizienten allein beschreiben das 
Verhalten des Schauminhibitors an der Grenzfläche Mineralöl/Luft daher nur unvollständig. 
 
Zur vollständigeren Charakterisierung des Grenzflächenverhaltens des Entschäumers an der 
Mineralöloberfläche wurde daher das kinetische Spreitungsverhalten untersucht. Dazu wurde 
mit Hilfe einer elektronischen Dosiereinheit ein Tropfen des Entschäumers auf die mit 
Tracerpartikeln belegte Mineralöloberfläche gegeben. Mit Hilfe der zeitlichen Flächenvergrö-
ßerung des gespreiteten Entschäumerfilms kann so eine Bewertung der Spreitungsdynamik 
getroffen werden. Abbildung 55 zeigt dazu den zeitlichen Verlauf der Benetzungsfläche, die 
mit Hilfe von Photographien der vom Precurserfilm verdrängten Tracerpartikel bestimmt 
wurde. 
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Abb. 55: (a) Zeitliche Abhängigkeit der Benetzungsfläche und (b) Photographien zur Visualisierung des 
Spreitungsprozesses 
 
Wie auf den Photographien deutlich zu erkennen ist, werden die Tracerpartikel durch den 
Precursorfilm des Siloxans gleichmäßig radial auseinandergedrückt (Abb. 55 b). Die Zunahme 
der Benetzungsfläche zeigt dabei eine lineare Abhängigkeit von der Zeit. 
Eine genauere Analyse der Spreitungsdynamik zeigt, dass die Geschwindigkeit der 
Radialspreitung im Wesentlichen von der Volumenviskosität des Entschäumers bestimmt 
wird. Wie in Abbildung 55 zu sehen ist, spreiten hochviskose Schauminhibitoren, wie VB 371 
langsam, VB 136 und TP 5851 führen dagegen schnell zu großflächigen Siloxanfilmen. Den 
Zusammenhang zwischen Volumenviskosität der Entschäumer und dessen Spreitungs-
geschwindigkeit auf der Mineralöloberfläche zeigt Abbildung 56. Die Werte der Volumenvis-
kositäten entstammen dabei aus Fließtests am schubspannungsgesteuerten Rheometer VE 2 
der Fa. Krüss. Alle Schauminhibitoren zeigen Newtonsches Fließverhalten und eine 
Vergrößerung der Schergeschwindigkeit zeigt kaum Einfluss auf die Werte der Volumenvis-
kositäten [73]. 
(1)    (2)  
 
 
 
 
(3)  (4) 
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Abb. 56: Viskositätsabhängigkeit der Spreitungsgeschwindigkeit von Entschäumer auf Mineralöl 
 
Die graphische Auftragung zeigt einen linearen Zusammenhang zwischen dynamischer 
Viskosität η  und Benetzungsgeschwindigkeit sdA
dt
 für die Schauminhibitoren mit Viskositä-
ten im Bereich von 0,5-1 Pa s. Hier zeigt sich eine Abnahme der Radialspreitungsdynamik bei 
Zunahme der Zähigkeit des Entschäumers. VB 136 weist als niedrigst-viskoser Entschäumer 
mit 7 cm2/s die schnellste, unmodifiziertes Siloxan mit 5 cm2/s die langsamste Benetzungsge-
schwindigkeit auf. Eine Abweichung von der Linearität wird beim Entschäumer VB 371 
gefunden. Dieser weist jedoch mit 6 Pa s eine 6 mal höhere Zähigkeit auf, als unmodifiziertes 
Siloxan. 
Ursache der langsameren Spreitungsgeschwindigkeit hoch viskoser Schauminhibitoren ist der 
mit dem höheren Molekulargewicht verbundene stärkere Verknäulungsgrad der Moleküle. Die 
beim Spreitungsprozess notwendige Entschlaufung der Polymermoleküle dauert dabei umso 
länger, je viskoser der Entschäumer ist. 
Eine quantitative Beschreibung der Spreitungsdynamik unlöslicher, fluider Benetzungsfilme 
auf Flüssigkeitsoberflächen geht auf die Arbeiten von Fay und zurück [100]. Er formulierte 
eine Gleichung zur Berechnung des zeitlichen Benetzungsradius durch Aufstellen eines 
Gleichgewichts der beim Spreitungsprozess auftretenden Kräfte. 
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Zum einen wirkt auf den spreitenden Flüssigkeitstropfen eine Kraft, die den Spreitungsprozess 
vorantreibt. Sie ist durch einen positiven Spreitungskoeffizienten S gegeben. Dem entgegen 
wirkt die viskose Dissipation. Hierbei werden vom spreitenden Flüssigkeitsfilm über 
Köhäsionskräfte darunterliegende Flüssigkeitsschichten bis zu einer Dicke vδ  mitgerissen, 
wobei die kinetische Energie in thermische Energie umgewandelt wird. Die Dicke der 
viskosen Grenzschicht vδ  berechnet sich wie folgt:  
 
 
0,5
v t
ηδ
ρ
 
= ⋅ 
 
             (61) 
Für die Bestimmung der Spreitungsdynamik müssen nun zwei Fälle unterschieden werden. Ist 
die Füllhöhe der zu benetzenden Flüssigkeit H größer als die Grenzschicht vδ , kann der 
Radius der Benetzungsfläche wie folgt angegeben werden [101]: 
 
  
0,5
0,75
0,5 0,5( )
S
r t K t
η ρ
 
= ⋅ ⋅ 
⋅ 
         (62) 
 
mit:  Stoffabhängige Konstante
 Spreitungskoeffizient
 Dichte der Substratphase
 dynamische Viskosität der Substratphase
t  Zeit
K
S
ρ
η
=
≙
≙
≙
≙
 
 
Eine langsamere Spreitungskinetik stellt sich ein, wenn die Füllhöhe H der Flüssigkeit 
geringer ist als die Dicke der viskosen Grenzschicht vδ . Die zeitliche Abhängigkeit des 
Benetzungsradius berechnet sich dann folgendermaßen [102] : 
 
 
0,5
0,5( ) H Sr t K t
η
 ⋅
= ⋅ ⋅ 
 
           (63) 
 
Die Viskosität des spreitenden Mediums geht in die Berechnung der Spreitungskinetik nicht 
ein, was beispielsweise in Studien des Spreitungsverhaltens unsubstituierter Polydimethylsi-
loxane auf Wasseroberflächen (H> vδ ) bestätigt werden konnte [103]. Hier zeigte sich für 
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Polydimethylsiloxane im Viskositätsbereich unterhalb von 1000 mPa s eine gute Überein-
stimmung der experimentellen Ergebnisse mit theoretischen Berechnungen nach Gleichung 
63. 
Die Analyse der Spreitungskinetik von Entschäumer auf Mineralöl erfolgt auf Grundlage von 
Gleichung 63, da die Füllhöhe des Öls in der Glasschale nur 65 mm beträgt. Zur Berechnung 
des Koeffizienten K und der Potenz n wurden die Kurven der zeitabhängigen Benetzungsra-
dien mit Hilfe des Programms Origin mit der Funktion by ax=  angefittet. Abbildung 57 zeigt 
zunächst die Graphen der zeitlichen Abhängigkeit der Benetzungsradien mit den von der 
Software generierten Ausgleichskurven. 
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Abb. 57: Zeitliche Abhängigkeit der Benetzungsradien von spreitendem Entschäumer auf der Mineralöloberflä-
che 
 
 
Wie deutlich zu erkennen ist, kann der zeitliche Verlauf der Benetzungsradien aller 
Schauminhibitoren sehr gut durch Potenzfunktionen beschrieben werden. Für den Koeffizien-
ten K und die Potenz n ergeben sich die in Tabelle 8 angegebenen Werte: 
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Entschäumer 
0,5
0,5 
H S m
sη
 ⋅  
     
 
K n 
Silikonöl 0,06 0,22 0,46 
TP 5803 0,06 0,22 0,55 
TP 5851 0,05 0,27 0,55 
VB 136 0,05 0,27 0,54 
VB 371 0,06 0,13 0,59 
Tabelle 8: Übersicht der Koeffizienten K und n zur Beschreibung der Spreitungsdynamik der Schauminhibitoren 
auf der Mineralöloberfläche 
 
Die experimentell erhaltenen Potenzfunktionen für die Spreitungskinetik zeigen eine gute 
Übereinstimmung mit der Theorie. Der Exponent bei den experimentell erhaltenen Kurven 
liegt nahe bei 0,5 und bestätigt damit, dass die Dissipation über den gesamten Dickenbereich 
des Mineralöls erfolgt. Die Volumenviskosität hat keinen Einfluss auf den Exponenten n, sie 
schlägt sich aber in der Größe des Koeffizienten K wieder. So führt VB 371 als viskosestes 
Siloxan mit 0,13 den kleinsten Koeffizienten K auf. 
Eine Korrelation von Entschäumungseffektivität und Spreitungskinetik liegt nicht vor. 
Schauminhibitoren mit höheren Spreitungsgeschwindigkeiten weisen nicht automatisch 
bessere Entschäumungsleistungen auf. Daraus kann geschlossen werden, dass für die 
untersuchten Schauminhibitoren die Spreitung nicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt 
der Entschäumung darstellt. 
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4.6 Brewsterwinkelmikroskopie 
 
Ergänzend zu den Untersuchungen der Spreitungsdynamik erfolgte mit Hilfe der Brewster-
winkelmikroskopie eine Visualisierung des Spreitungprozesses der Entschäumer an der 
Öl/Luft-Grenzfläche. Dazu wurde vorsichtig mit Hilfe einer Mikroliterspritze ein Entschäum-
ertropfen auf die Mineralöloberfläche gegeben und der Spreitungsvorgang mikroskopisch 
verfolgt. Abbildung 58 zeigt die brewsterwinkelmikroskopischen Aufnahmen der Grenzfläche 
Mineralöl/Luft vor und nach Spreitung des Schauminhibitors auf der Mineralöloberfläche. 
 
    
   
   
Abb. 58: Brewsterwinkelmikroskopische Aufnahmen der Schauminhibitoren auf der Grenzfläche Mineralöl/Luft 
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Die brewsterwinkelmikroskopischen Aufnahmen belegen ein insgesamt einheitliches Bild des 
Spreitungsverhaltens der Entschäumer. Alle Schauminhibitoren bilden homogene Grenzflä-
chenfilme auf der Mineralöloberfläche aus. TP 5842 zeigt neben einer homogenen 
Filmbildung zudem eine Linsenbildung auf. Hier schwimmen kleine Aggregate auf der 
Oberfläche des Entschäumerfilms. Da es sich bei allen Entschäumern um technische Produkte 
handelt ist es denkbar, dass solche Linsen durch Entmischungsphänomene einiger Komponen-
ten der Entschäumungsmischung entstehen. Eine systematische Untersuchung wurde wegen 
der Komplexizität der Entschäumermischungen nicht durchgeführt. 
Interessant ist eine Linsenbildung für den Entschäumungsprozess. Durch die größere Dicke 
der Linsen im Gegensatz zum homogenen Entschäumerfilm können diese beim Drainieren 
von Schaumlamellen gegenüberliegende Lamellengrenzflächen schneller überbrücken und 
über den „bridging-stretching“-Mechanismus zur Schaumzerstörung führen. 
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4.7 Long-Distance-mikroskopische Aufnahmen 
 
4.7.1 Spreitung des Entschäumers an der Mineralöl/Luft-Grenzfläche 
 
Die bisherigen Analysen der Spreitungskinetik erfolgten durch direkte Aufgabe des 
Schauminhibitors auf die Mineralöloberfläche. Dies entspricht nicht den Bedingungen in 
realen Mineralöl/Entschäumer-Systemen, bei der die im Öl dispergierten Entschäumertropfen 
aus der Volumenphase des Mineralöls an die Grenzfläche treffen. Die Entschäumertropfen 
müssen bei diesem Prozess zusätzlich den Pseudoemulsionsfilm durchdringen, um überhaupt 
an die Grenzfläche zu gelangen. 
Ein Experiment, das den realen Bedingungen wesentlich näher kommt, ist die Analyse des 
Grenzflächenverhaltens von Entschäumertropfen, die von der Volumenphase des Mineralöls 
an die Grenzfläche gebracht werden. Hierbei wird mit Hilfe einer dünnen Pipette ein 
Entschäumertropfen oberhalb einer an einer Kapillaren erzeugten Luftblase ins Mineralöl 
dosiert. Erreicht dieser dann durch Sedimentation die konvexe Seite der Luftblase kann mit 
Hilfe des „Long-Distance“-Mikroskops und einer Hochgeschwindigkeitskamera das Grenz-
flächenverhalten der Schauminhibitoren detailliert analysiert werden. 
Abbildung 59 zeigt eine so erhaltene Bildsequenz der Spreitung eines Siloxantropfens an der 
Grenzfläche Mineralöl/Luft. Die Gesamtdauer des dargestellten Vorgangs beträgt 0,192 s. 
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Abb. 59: Bildsequenz eines an der Grenzfläche Mineralöl/Luft spreitenden Silikonöltropfens 
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Bild eins zeigt einen im Mineralöl dispergierten Tropfen des unsubstituierten Siloxans mit 
einem Durchmesser von 110 µm unmittelbar auf der konvexen Seite der Grenzfläche Öl/Luft. 
Neben diesem großen Tropfen sind eine Reihe kleinerer Entschäumertropfen in der 
Volumenphase des Öls zu erkennen, die aufgrund der eingeschränkten Tiefenschärfe des 
optischen Systems von wenigen Mikrometern zum Teil außerhalb der Fokusebene liegen und 
daher weniger scharf abgebildet sind. Als Tracerpartikel für die Sichtbarmachung von 
Strömungen im Mineralöl sind sie jedoch sehr dienlich. 
Nach 0,064 s ist die Eindringung des Entschäumerpartikels in die Grenzfläche zu beobachten 
(Bild 2). Zu diesem Zeitpunkt treten noch keine erkennbaren Bewegungen innerhalb der 
Volumenphase des Mineralöls auf. Erst nach weiteren 0,032 s (Bild 3), nachdem der 
Entschäumertropfen fast vollständig auf der Grenzfläche gespreitet ist, zeigt die Bewegung 
der Tracerpartikel das Auftreten spreitungsinduzierter Strömungen an. Der spreitende 
Entschäumertropfen überträgt über Kohäsionskräfte einen Teil seines Impulses auf darüber 
liegende Schichten des Mineralöls und führt so zur Ausbildung einer Schichtenströmung. Die 
Bewegungsrichtung der Tracerpartikel deutet darauf hin, dass die Strömungsrichtung entlang 
der gekrümmten Grenzfläche verläuft. Deutlich ist auch zu erkennen, dass die Tiefe der in das 
Mineralöl hineinreichenden Schichtenströmung mehrere 100 µm beträgt und sogar den an der 
Dosierkapillare hängenden Entschäumertropfen deformiert (Bild 4). 
Der durch den Spreitungsprozess induzierte laterale Fluss des Mineralöls resultiert in einem 
senkrecht zur Grenzfläche resultierenden Unterdruck. Dieser führt letztlich zum Abriss des 
Lufthohlraums von der unteren Kapillare (Bild 5-6). 
Zum Vergleich des Spreitungsverhaltens von unsubstituiertem Siloxan und Polyethersiloxa-
nen zeigt Abbildung 60, repräsentativ für alle Polyethersiloxane, zunächst eine Bildsequenz 
des Spreitungsprozesses von TP 5842. Wiederum dienen die Trajektorien der im Mineralöl 
dispergierten Entschäumertropfen zur Visualisierung der induzierten Strömungen. Zur 
besseren Übersicht und zur leichteren Verfolgung der Trajektorien wurden die Entschäumer-
partikel durchnummeriert. 
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Abb. 60: Bildsequenz der Spreitung von unmodifizierten Siloxan TP 5842 an der Mineralöl/Luft-Grenzfläche 
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Bild 1 repräsentiert die Situation unmittelbar vor Beginn der Spreitung des markierten 
Entschäumertropfens. Die Entschäumerpartikel 1-4 daneben dienen als Tracer, damit 
auftretende Strömungen im Mineralöl detektiert werden können. Nach 0,016 s ist der 
Entschäumertropfen in die Grenzfläche eingetaucht und vollständig gespreitet. Die 
unveränderte Lage der Tropfen 1-4 zeigt an, dass der Spreitungsprozess zu diesem frühen 
Zeitpunkt noch keinen Einfluss auf die Volumenphase des Öls hat. Erst im dritten Bild, nach 
weiteren 0,016 s zeigen die Trajektorien der Tropfen 2 und 3 an, dass sich durch den 
Spreitungsprozess eine Schichtenströmung im Mineralöl ausgebildet hat. Der qualitative 
Strömungsverlauf entspricht dabei der Bewegungsrichtung der Tracerpartikel und ist durch 
die beiden Pfeile in Bild 3 dargestellt. Hier ist zu erkennen, dass sich die Entschäumerpartikel 
2 und 3 von der Spreitungsstelle wegbewegen und zusätzlich in Richtung der Grenzfläche 
beschleunigt werden. Dies sogar so stark, dass Partikel 2 die Grenzfläche erreicht und 
ebenfalls spreitet. 
Die beobachteten Trajektorien können, wie auch schon beim unmodifizierten Siloxan damit 
erklärt werden, dass der spreitende Entschäumertropfen über viskose Reibung eine parallel zur 
Grenzfläche verlaufende Schichtenströmung im Mineralöl induziert. Das infolge der 
Spreitung lateral verdrängte Ölvolumen wird von einem Ölfluss aus der Volumenphase in 
Richtung Grenzfläche kompensiert, so dass neben der parallel zur Grenzfläche auch eine 
senkrecht dazu auftretende Ölkonvektion auftritt. Die Tracerpartikel werden aufgrund dieser 
Strömungen vom Spreitungsort lateral verdrängt und gleichzeitig in Richtung der Grenzfläche 
beschleunigt. 
Der Vergleich des Spreitungsprozesses von Polyethersiloxan und unmodifiziertem Siloxan 
weist keine wesentlichen Unterschiede auf. In beiden Fällen führt die Spreitung eines 
Entschäumertropfens an der Grenzfläche zur Formierung ausgeprägter Schichtenströmungen 
im Mineralöl. In Bezug auf den möglichen Entschäumungsmechanismus ist der „fluid-
entrainment“-Mechanismus daher sehr wahrscheinlich. Hier wird postuliert, dass die 
entstehende Schichtenströmung zu einer forcierten Drainage beiträgt und gegenüberliegende 
Lamellengrenzflächen schneller  koaleszieren können. 
Dass die Tiefe der entstehenden Schichtenströmung die Größe der spreitenden Entschäumer-
tropfen weit übersteigt, zeigt Abbildung 61. Hier ist die Spreitung eines Tropfens des 
Polyethersiloxans VB 136 zu erkennen. Wiederum kann die induzierte Strömung mit Hilfe der 
Trajektorien weiterer im Öl dispergierter Entschäumerpartikel gut verfolgt werden. 
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Abb. 61: Bildsequenz der Spreitung eines Entschäumertropfens des Polyethersiloxans an der Grenzfläche 
Mineralöl/Luft 
spreitender 
Entschäumer- 
tropfen 
Tracerpartikel 
Luft 
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Deutlich ist zu erkennen, dass die Spreitung eines im Durchmesser nur 3 µm großen 
Entschäumertropfens ausreicht, um die Tracerpartikel innerhalb von 0,064 s um mehr als      
40 µm in Richtung der Grenzfläche zu beschleunigen. Die relative Lage der Tracerpartikel 
zueinander zeigt zudem, dass die näher zum Spreitungsort befindlichen Partikel eine stärkere 
laterale Beschleunigung erfahren haben. 
 
4.7.2 Entschäumungsmechanismus 
 
Die in Kapitel 4.7.1 dargestellten Bildsequenzen der Spreitung von Entschäumertropfen an 
der Phasengrenze Öl/Luft deuten auf den „fluid-entrainment“-Mechanismus als möglichen 
heterogenen Entschäumungsschritt hin. Die Spreitung induziert eine Schichtenströmung in der 
Lamellenflüssigkeit und führt damit zu einer Beschleunigung der Drainage der innerlammela-
ren Flüssigkeit. Die dadurch resultierende Verkürzung der Drainagezeit hat eine Verringerung 
der Schaumlebensdauer zur Folge. 
Eine Analyse der Wirkungsweise des Entschäumers erfolgte an dünnen Mineralöllamellen. 
Diese wurden, auf Grundlage der Foulke´schen Untersuchungsapparatur [18], durch Bildung 
zwei sich vertikal gegenüberliegender Luftblasen, dessen Polkappen direkt übereinander 
liegen, erzeugt. Die beiden benachbarten Luftblasen dienen dabei als Modell von zwei durch 
einen dünnen Flüssigkeitsfilm getrennte Schaumzellen. 
Die Wirkung der Entschäumerpartikel in diesem Film und deren Auswirkungen auf dessen 
Stabilität kann mit Hilfe des „Long-Distance“-Mikroskops und der Hochgeschwindigkeitska-
mera detailliert beobachtet werden. Abbildung 62 zeigt so erhaltene Bilder für das System 
Mineralöl/TP 5842. Die Gesamtdauer des dargestellten Prozesses liegt bei 0,360 s. 
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(1)        (2) 
    
 (3)       (4) 
    
 (5)       (6) 
         
Abb. 62: Bildsequenz einer durch TP 5842 induzierten Blasenkoaleszenz 
 
spreitender  
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Bild eins zeigt den Mineralölfilm, der an den gegenüberstehenden Polen der Lufthohlräume 
eine minimale Dicke von etwa 50 µm aufweist. In der Mitte des Bildes erkennt man einen 
Entschäumertropfen mit einem Durchmesser von 20 µm, wie er unmittelbar auf der unteren 
Grenzfläche Öl/Luft liegt. Weitere im Flüssigkeitsfilm vorhandene Partikel erscheinen 
aufgrund der eingeschränkten Tiefenschärfe des Systems teilweise unscharf, die Trajektorien 
der Partikel zeigen dennoch gut die im Film auftretenden Strömungsbedingungen. Zur 
besseren Übersicht werden die Trajektorien der Entschäumertropfen 1 und 2 zur Diskussion 
der Strömungen herangezogen. 
Im zweiten Photo zeigt sich, dass der zuvor an der Grenzfläche befindliche Entschäumertrop-
fen in die Grenzfläche eingedrungen und gespreitet ist. Zu diesem Zeitpunkt ist noch keine 
Bewegung im Mineralölfilm zu beobachten, wie die unveränderte Position der Partikel 1 und 
2 zeigen. Erst nach 0,024 s, zu erkennen im dritten Photo, werden beide Tracerpartikel durch 
den Spreitungsprozess und die dadurch induzierten Schichtenströmungen vom Spreitungs-
zentrum wegbewegt, so dass Partikel 2 sogar aus dem Blickfeld verschwindet. Zudem hat sich 
die Lamellendicke schon sichtbar reduziert. Die laterale Verdrängung der innerlammelaren 
Flüssigkeit hat zur Folge, dass sich die Lamellendicke kontinuierlich verringert und nach    
0,36 s beide Lufthohlräume koaleszieren (Bild 6). 
Die Bildsequenz zeigt eine sehr gute Übereinstimmung des beobachteten Mechanismus mit 
dem postuliertem „fluid-entrainment“-Mechanismus. Das sehr gute Spreitungsverhalten 
schließt zudem den Mechanismus einer Entnetzung von Entschäumertropfen aus, da dieser 
nur dann funktioniert, wenn sich zwischen Entschäumertropfen und Mineralöl ein großer 
Kontaktwinkel ausbildet. Es kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, dass die Entschäu-
mung auch über die Bildung instabiler Entschäumerbrücken erfolgen kann, sie wurde bei den 
Untersuchungen jedoch nicht beobachtet. 
 
 
4.7.3 Eindringverhalten des Entschäumers in die Grenzfläche Mineralöl/Luft 
 
Die wesentlichen Elementarschritte des in Abbildung 62 beobachteten „fluid-entrainment“-
Mechanismus sind zum einen das Eindringen des Tropfens in die Grenzfläche und zum 
anderen der Spreitungsprozess in der Grenzfläche. Während thermodynamische und 
kinetische Analysen des Spreitungsprozesses keine wesentlichen Hinweise darauf liefern, 
warum die Entschäumungsleistung des unmodifizierten Polydimethylsiloxans besser 
 Ergebnisse und Diskussion    
 127    
ausgefallen ist, zeigen die Messkurven der dynamischen Oberflächenspannung von 
Mineralöl/Entschäumer-Systemen durch eine charakteristische Stufenform für die Stoffgruppe 
der Polyethersiloxane einen ersten Hinweis auf die Existenz kinetischer Barrieren beim 
Eindringprozess dieser Tropfen in die Grenzfläche. Dabei wird der Spreitungsvorgang durch 
kinetische Barrieren beim Eindringen der Tropfen in die Grenzfläche behindert. Andersherum 
deutet der sofortige Abfall der Oberflächenspannungskurven des Systems Mineral-
öl/Polydimethylsiloxan auf nur sehr geringe kinetische Barrieren beim Eindringen von 
Silikonöltropfen in die Grenzfläche hin. Hier durchdringen die Tropfen schnell den 
Pseudoemulsionsfilm, spreiten und senken damit die Oberflächenspannung des Systems sehr 
schnell. 
Die im Gegensatz zum Silikonöl auftretenden kinetischen Barrieren beim Eindringungspro-
zess eines Polyethersiloxantropfens in die Grenzfläche können z.B. mit dem Auftreten 
repulsiver Wechselwirkungen intermolekularer Polyethergruppierungen begründet werden. 
Hierbei führt ein zuvor auf der Grenzphase gespreiteter Polyethersiloxantropfen dazu, dass ein 
zweiter an die Grenzphase kommender Tropfen nicht ohne weiteres spreiten kann. Wie in 
Abbildung 63 zu sehen ist, erfordert die Durchdringung des Pseudoemulsionsfilms eine 
bestimmte Aktivierungsenergie, die die repulsiven Abstoßungskräfte  zwischen den 
Polyethergruppierungen übersteigt. 
 
  
Abb. 63: Repulsive Wechselwirkungen zwischen den Polyethergruppierungen als Ursache auftretender 
kinetischer Barrieren bei der Durchdringung des Pseudoemulsionsfilms 
 
Das Auftreten kinetischer Barrieren bei der Durchdringung des Pseudoemulsionsfilms wird 
mit Hilfe der mikroskopischen Analysen bestätigt. Hier beobachtet man, dass die Tropfen der 
Polyethersiloxane teilweise auf der Phasengrenze liegen bleiben ohne zu spreiten. Abbildung 
64 zeigt stellvertretend für diese Stoffklasse Aufnahmen von VB 136 Entschäumertropfen, die 
aus der Volumenphase an die Phasengrenze Öl/Luft sedimentieren.  
Kinetische Barriere 
Polyether-
gruppen 
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Abb. 64: VB 136 Entschäumertropfen an der Grenzfläche Mineralöl/Luft. Kinetische Barrieren verhindern den 
Eintritt der Tropfen in die Grenzfläche und den anschließenden Spreitungsprozess 
 
Trotz positiver Eindring- und Spreitungskoeffizienten des Polyethersiloxans im Mineralöl ist  
zu beobachten, wie die Entschäumertropfen nicht in der Lage sind in die Grenzfläche 
einzudringen und zu spreiten. Die Folge dieser kinetischen Barrieren ist eine geringere Anzahl 
von schaumzerstörenden Spreitungsprozessen. Dies erklärt auch die geringere Entschäu-
mungseffizienz beim Frittentest, da hier infolge der geringen Scherung bei der Einarbeitung 
des Entschäumers nur wenig Entschäumertropfen im Mineralöl vorhanden waren. Gute 
Entschäumungswerte werden dann erreicht, wenn der Entschäumer mit größeren Scherkräften 
in das Öl eingearbeitet wird (Kapitel 4.2.2). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1 
1 2 2 
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Abbildung 65 zeigt das Grenzflächenverhaltens von Tropfen unmodifizierten Siloxans auf 
einer frisch erzeugten (A) und mit Siloxan benetzten Mineralöl/Luft-Grenzfläche (B): 
 
 
 
   
    
    
Abb. 65: Photographien der Spreitungssequenz von unmodifiziertem Siloxan auf einer frischen (A) und mit 
Siloxan belegten Grenzfläche Mineralöl/Luft (B) 
 
Wie aus den Bildsequenzen deutlich wird, spreitet der Entschäumertropfen unmittelbar, 
nachdem dieser die Grenzfläche berührt. Ein zweiter Tropfen, der mit der benetzten 
(A) Spreitung auf 
unbenetzter Grenzfläche 
(B) Spreitung auf 
benetzter Grenzfläche 
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Grenzfläche in Kontakt gebracht wird, zeigt ebenfalls ein gutes Spreitungsvermögen. Im 
Gegensatz zum Polyethersiloxan kann beim unmodifizierten Siloxan keine kinetische 
Hemmung des Eindringprozesses beobachtet werden. 
Die mikroskopischen Aufnahmen stehen im Einklang mit den Messungen der dynamischen 
Oberflächenspannung des Systems Mineralöl/Polydimethylsiloxan. Die Tropfen des 
unmodifizierten Siloxans werden nicht durch kinetische Barrieren gehindert in die 
Grenzfläche einzudringen, daher führen der sofortige Eindring- und Spreitungsprozess der 
Tropfen zur schnellen Reduzierung der Oberflächenspannung. Bei Polyethersiloxanen 
beobachtet man hingegen das Auftreten kinetischer Barrieren beim Eindringprozess. Bei 
dieser Stoffklasse führt nicht jeder Kontakt eines Entschäumertropfens mit der Grenzfläche 
zum Spreitungsprozess. Die Folge daraus ist eine langsamere und in Stufen abfallende 
Oberflächenspannung des Entschäumer/Öl-Systems. 
 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
 Ergebnisse und Diskussion    
 131    
4.8 Aufsteigemethode 
 
Die Aufrahmgeschwindigkeit einer Luftblase kann als empfindliches Messsignal für die 
Anwesenheit von Spuren grenzflächenaktiven Materials in einer Flüssigkeit genutzt werden. 
Dabei führt die Adsorption grenzflächenaktiver Komponenten zur Verringerung der 
Aufrahmgeschwindigkeit. Im Extremfall variiert die Aufrahmgeschwindigkeit von 
Stoke´scher Geschwindigkeit, im Falle einer vollständig belegten Oberfläche, bis zur 
Hadamard´schen Aufrahmgeschwindigkeit (1,5fache Stoke´sche Geschwindigkeit) bei einer 
nichtbelegten Luftblasenoberfläche. Alle Luftblasen mit partiell belegten Oberflächen zeigen 
Aufrahmgeschwindigkeiten im Bereich dazwischen auf. 
Die Empfindlichkeit der Messmethode soll am Beispiel der Aufrahmgeschwindigkeit einer 
Luftblase im Mineralöl ohne Zusatz von Schauminhibitor demonstriert werden. Dazu wird in 
Abbildung 66 die Aufrahmgeschwindigkeit der Luftblase in den vier jeweils 100 mm langen 
Teilabschnitten des Glaszylinders als Funktion der zweiten Potenz des Luftblasendurchmes-
sers aufgetragen. Zur besseren Einschätzung der Geschwindigkeiten sind zusätzlich die aus 
Gleichung 46 und 48 berechneten Aufrahmgeschwindigkeiten nach Hadamard- und Stokes 
eingezeichnet. 
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Abb. 66: Aufrahmgeschwindigkeit von Luftblasen mit dem Durchmesser d in den vier Teilabschnitten des 
Glaszylinders 
 
Hadamard 
Stokes 
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Abbildung 66 zeigt einen annähernd linearen Zusammenhang der experimentell ermittelten 
Aufrahmgeschwindigkeiten v vom Quadrat des Luftblasendurchmessers d2, wie er auch durch 
Gleichung 46 und 48 beschrieben wird. Die Messungen der Aufrahmgeschwindigkeiten von 
Luftblasen zeigen im Gegensatz zur konturenanalytischen Messungen der Oberflächenspan-
nungen eine deutlich höhere Empfindlichkeit. Während konturenanalytische Messungen der 
Oberflächenspannung des unadditivierten Mineralöls keine Änderung der Oberflächenenergie 
zeigen, resultieren Adsorptionsprozesse der im Öl vorhandenen grenzflächenaktiven 
Komponenten zu einer deutlichen Herabsetzung der Aufrahmgeschwindigkeit unterhalb der 
Hadamard-Geraden. 
Die beobachteten Aufrahmgeschwindigkeiten der Luftblasen im Mineralöl liegen für den 
ersten Teilabschnitt in guter Übereinstimmung auf der Hadamard´schen Geraden. Beim 
weiteren Aufstieg der Luftblasen ist eine Reduzierung der Geschwindigkeit zu erkennen, so 
dass im zweiten Teilabschnitt die Aufrahmgeschwindigkeit unterhalb der Hadamard´schen 
Geraden fällt. Diese Geschwindigkeitsreduktion deutet auf Adsorptionsprozesse grenzflä-
chenaktiver Mineralölkomponenten an der Luftblasenoberfläche hin. Im weiterem Verlauf der 
Aufrahmung zeigt sich keine wesentliche Verlangsamung der Aufstiegsgeschwindigkeit mehr, 
so dass davon ausgegangen werden kann, dass die Adsorption von oberflächenaktiven 
Komponenten im Mineralöl einen Gleichgewichtszustand erreicht hat. Wie aus Abbildung 66 
zu entnehmen ist weist die gebildete Adsorptionsschicht noch eine genügende hohe Mobilität 
auf, so dass die Aufstiegsgeschwindigkeit in Teilabschnitt zwei bis vier des Glaszylinders 
oberhalb der Stoke´schen Geschwindigkeit liegt. 
Im Folgenden wird die im vierten Teilabschnitt gemessene Aufrahmgeschwindigkeit der 
Luftblasen zur Analyse des Entschäumereinflusses herangezogen. Zu diesem Zeitpunkt wird 
angenommen, dass die Adsorption grenzflächenaktiver Ölkomponenten weitgehend 
abgeschlossen ist und Änderungen der Aufrahmgeschwindigkeiten nur noch aus der 
Zudosierung des Entschäumers resultieren. Eine Verringerung der Aufrahmgeschwindigkeit 
durch den Entschäumer ist dann zu beobachten, wenn ein Tropfen des Entschäumers in die 
Grenzfläche der aufrahmenden Luftblase eindringt und durch den anschließenden Sprei-
tungsprozess einen dünnen Film auf ihr bildet. Bei Bedeckung der Luftblase mit einem 
geschlossenen Siloxanfilm sinkt die Aufsteigegeschwindigkeit auf den Stoke´schen Wert. 
Abbildung 67 zeigt zunächst die konzentrationsabhängige Aufrahmgeschwindigkeit von 
Luftblasen im System Mineralöl/Polydimethylsiloxan. Die Konzentrationen des Silikonöls 
beträgt in den Versuchen 0-60 ppm. 
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Abb. 67: Aufrahmgeschwindigkeit der Luftblasen im System Mineralöl/Polydimethylsiloxan 
 
Die Aufrahmgeschwindigkeit zeigt eine starke Abhängigkeit von der zugesetzten Entschäu-
merkonzentration. Schon die Zugabe von 1,4 ppm des Polydimethylsiloxans führt zu einer 
deutlichen Reduzierung der Aufstiegsgeschwindigkeit unterhalb der Hadamard´schen 
Geraden. Je nachdem wie groß das Volumen des spreitenden Entschäumertropfens ausfällt, ist 
die Reduzierung der Aufrahmgeschwindigkeit unterschiedlich groß. Daher zeigt sich bei 
dieser Messung kein linearer Zusammenhang mehr zwischen der Aufrahmgeschwindigkeit 
und Quadrat des Luftblasendurchmessers. Es entsteht jedoch noch kein vollständig bedeckter 
Entschäumerfilm, da die Geschwindigkeit immer noch oberhalb der Stokes-Geschwindigkeit 
liegt. Ab Siloxankonzentrationen von 5,0 ppm bis hin zu 60 ppm entsteht eine vollständig 
belegte Grenzfläche und die Messpunkte fallen mit der Stoke´schen Gerade zusammen. 
Zum Vergleich des Polydimethylsiloxans mit Polyethersiloxanen zeigt Abbildung 68 die 
Aufrahmgeschwindigkeiten im System Mineralöl/TP 5851: 
Hadamard 
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Abb. 68: Aufrahmgeschwindigkeit von Luftblasen im System Mineralöl/TP 5851 
 
Wie auch beim unmodifizierten Siloxan beobachtet man im System Mineral-
öl/Polyethersiloxan eine Verringerung der Aufstiegsgeschwindigkeit der Luftblasen bei 
Erhöhung der Entschäumerkonzentration. Im Gegensatz zum Silikonöl ist der Einfluss des 
Polyethersiloxans aber weit weniger stark, man benötigt mit 80 ppm eine 40fach höhere 
Menge dieses Entschäumers, damit die Geschwindigkeit der Luftblase auf Stoke´sche 
Geschwindigkeit abfällt.  
Wie in den mikroskopischen Messungen gesehen, existiert beim Polyethersiloxan im 
Gegensatz zum unmodifizierten Siloxan eine kinetische Barriere beim Eindringungsprozess 
der Tropfen in die Grenzfläche. Diese Barriere führt dazu, dass nicht jeder Entschäumertrop-
fen, der in Kontakt mit der aufsteigenden Luftblase kommt, auch auf ihr spreitet. Um die 
gleiche Anzahl an Spreitungsprozessen von Tropfen des Polyethersiloxans an der Luftblasen-
oberfläche zu erreichen wie beim unmodifizierten Siloxan, muss die Anzahl der Kollisions-
prozesse zwischen Entschäumertropfen und Luftblase erhöht werden, was durch eine 
Konzentrationserhöhung erreicht wird. 
Einen Vergleich des Einflusses aller Schauminhibitoren auf die Aufrahmungsgeschwindigkeit 
der Luftblasen zeigt Abbildung 69. Dazu wurden alle experimentell ermittelten Aufstiegsge-
schwindigkeiten in Bezug zur Stoke´schen Geschwindigkeit gesetzt und alle Werte einer 
Konzentration arithmetisch gemittelt. Die so erhaltenen Werte variieren zwischen 1, für eine 
Hadamard 
Stokes 
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Aufrahmung nach dem Stokes-Gesetz und 1,5 im Falle der schnelleren Aufsteigegeschwin-
digkeit nach Hadamard. 
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Abb. 69: Verhältnis der experimentell ermittelten Geschwindigkeit vgem. zur Stoke´schen Aufrahmgeschwindig-
keit vStokes bei unterschiedlichen Entschäumerkonzentrationen. 
 
Alle Schauminhibitoren bewirken aufgrund ihres Grenzflächenverhaltens eine Verlangsamung 
der Blasenaufstiegsgeschwindigkeit bei steigender Konzentration. Besonders starken Einfluss 
besitzt unmodifiziertes Siloxan. Eine Verringerung auf Stokes-Geschwindigkeit ist schon bei 
Konzentrationen ab 5 ppm zu beobachten und belegt das sehr gute Eindring- und Spreitungs-
verhalten dieses Entschäumers, bestätigt andererseits auch den starken negativen Einfluss auf 
das Luftabscheidevermögen. Polyorganosiloxane führen ebenfalls zur Verlangsamung der 
Aufrahmgeschwindigkeit, jedoch benötigt es hier weitaus höhere Konzentrationen um einen 
ähnlich starken Effekt zu erhalten wie beim Polydimethylsiloxan. 
Auf der anderen Seite führt das geringere Eindring- und Spreitungsvermögen der Polyethersi-
loxane zu einem verbesserten Luftabscheidevermögen. Während die Additivierung eines Öls 
mit Polydimethylsiloxan eine hohe Stabilität der Aeroemulsion bewirkt, da die Luftblasen 
langsam mit Stoke´scher Geschwindigkeit aufrahmen, bieten modifizierte Siloxane eine 
gezieltere Abstimmung von Entschäumung und Luftabscheidevermögen. Je nachdem, ob ein 
Öl führendes System empfindlicher auf Oberflächenschaum oder dispergierter Luft reagiert, 
kann mit Polyethersiloxanen über einen weiten Konzentrationsbereich eine optimale 
Entschäumung erreicht werden. 
Hadamard 
 
Stokes 
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5. Zusammenfassung und Ausblick 
 
Das Hauptanliegen dieser Arbeit war die Aufklärung des Wirkungsmechanismus polyethersi-
loxanbasierender Schauminhibitoren in additivierten Mineralölen. Aufgrund der vielfältigen 
denkbaren Wirkungsweisen von Entschäumern erfolgte dazu eine systematische Analyse des 
Entschäumereinflusses auf eine Reihe potentiell relevanter physikalisch-chemischer 
Parameter, die maßgeblich das Schaumbildungsvermögen von Mineralölen bestimmen 
können. 
Mit Hilfe moderner Hochgeschwindigkeits-Videotechnik in Kombination mit der „Long-
Distance“-Mikroskopie wurde zudem das Grenzflächenverhalten von Schauminhibitoren, 
sowie deren Wirkungsweise in einer nicht persistenten Öllamelle detailliert analysiert. 
 
Zu Beginn der Arbeit erfolgte eine Charakterisierung der Leistungsfähigkeit der Entschäumer 
mit Hilfe eines Frittentests auf Grundlage des für Schmierstoffe standardisierten ASTM 892 
D-Verfahrens. Während beim ASTM 892 D-Verfahren die maximal entstehende Schaum-
menge und die Zerfallszeit des Schaums detektiert werden, wurde in dieser Arbeit die 
Schaumevolutionskurve mit Hilfe photografischer Dokumentation vollständig detektiert. 
Es zeigte sich, dass reines Mineralöl ein ausgeprägtes Schaumbildungsvermögen besitzt. Die 
Stabilität des gebildeten Schaums ist jedoch gering, was durch die Bildung nicht-persistenter 
Öllamellen erklärt werden kann. Herkömmliche Verfahren wie z.B. die Drahtbügelmethode 
oder die Filmwaage sind daher zur Untersuchung der Stabilität dieser Lamellen nicht geeignet. 
 
Zur systematischen Eingrenzung möglicher Entschäumungsmechanismen wurde nach 
Charakterisierung der Entschäumungseffizienz das Löslichkeitsverhalten des Entschäumers 
untersucht. Hier zeigte sich, dass alle Polyethersiloxane im Mineralöl vollständig unlöslich 
sind und weitere Analysen auf Grundlage der heterogenen Entschäumungsmechanismen 
Spreading-fluid-entrainment“, „bridging-stretching“- und „bridging-dewetting“ beschränkt 
werden konnten. Da die elementaren Schritte der heterogenen Schaumzerstörung maßgeblich 
durch das Eindring- und Spreitverhalten der Entschäumertropfen an der Grenzfläche bestimmt 
wird, erfolgte eine ober- und grenzflächenenergetische Charakterisierung aller Systeme zur 
Berechnung der Eindring- Spreit- und Brückenkoeffizienten. Diese wiesen allesamt positive 
Werte auf, so dass energetisch die Vorraussetzungen für alle oben genannten heterogenen 
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Wirkungsmechanismen gegeben sind. Eine Eingrenzung der Wirkungsmechanismen allein auf 
diesen thermodynamischen Betrachtungen ist daher nicht möglich. Des Weiteren gibt es 
keinen Zusammenhang zwischen Leistungsfähigkeit des Schauminhibitors und Größe der  
thermodynamischen Koeffizienten, was darauf hindeutet, dass der geschwindigkeitsbestim-
mende Entschäumungsschritt einer kinetischen Kontrolle unterliegt. 
Pendant-drop-Messungen von Mineralöl mit dispergierten Entschäumertropfen belegen ein 
gutes Penetrations- und Spreitungsvermögen des Schauminhibitors in der Grenzfläche 
Mineralöl/Luft. Im Gegensatz zum unsubstituierten Polydimethylsiloxan bewirken 
Polyethersiloxane eine langsamere  Reduktion der Oberflächenspannung. Zudem weist der 
stufenartige Verlauf der Oberflächenspannungskurve im Fall der Polyethersiloxane auf 
kinetische Barrieren beim Penetrationsprozess der Tropfen durch den Pseudoemulsionsfilm 
hin. 
Oberflächendehnrheologische Messungen am hängenden Tropfen sowie Analysen der 
Oberflächenscherviskosität mit Hilfe des Kanalviskosimeters haben gezeigt, dass die 
Wirksamkeit des Entschäumers nicht auf Veränderungen der Oberflächenelastizitäten- oder 
viskositäten beruht. Der Einfluss des Entschäumers führt nur zu unsignifikanten Änderungen 
oberflächenrheologischer Größen, so dass diese Parameter als Indikator für effiziente 
Entschäumungsleistungen nicht geeignet sind. 
 
Der zweite Teil der Arbeit beschäftigte sich mit der detaillierten Charakterisierung des 
Spreitungsverhaltens der Entschäumertropfen an der Phasengrenze Mineralöl/Luft. Dazu 
gehörten neben der Untersuchung der Spreitungskinetik vor allen Dingen die Visualisierung 
des Grenzflächenverhaltens der Entschäumertropfen sowie deren Wirkungsweise in einer 
Öllamelle. 
Wie die Messungen der dynamischen Oberflächenspannungen von Mineralöl/Entschäumer-
Systemen gezeigt haben, verfügen die Schauminhibitoren über ein gutes Eindring- und 
Spreitvermögen an der Phasengrenze Mineralöl/Luft. Die Morphologie der beim Spreitprozess 
entstehenden Siloxanfilme konnte mit Hilfe der Brewsterwinkelmikroskopie visualisiert 
werden. Dabei sah man, unabhängig vom verwendeten Entschäumer, die Ausbildung 
geschlossener Siloxanfilme. Eine Modifizierung des Polydimethylsiloxans mit lateralen 
Polyethergruppierungen wirkt sich demnach nicht auf die Filmmorphologie aus. 
Kinetische Messungen des Spreitungsprozesses zeigten ebenfalls keine wesentlichen 
Unterschiede zwischen modifiziertem und unmodifiziertem Siloxan. Für alle Entschäumer 
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konnte für die radiale Spreitungsgeschwindigkeit eine gute Übereinstimmung mit Gleichung 
63 beobachtet werden, nach dem der Spreitungsradius unabhängig von der Volumenviskosität 
mit der Quadratwurzel der Zeit anwächst. 
Das Spreitungsverhalten der Entschäumertropfen konnte mit der „Long-Distance“-
Mikroskopie sehr genau studiert werden. Hier zeigte sich, dass ein an der Grenzfläche 
spreitender Entschäumertropfen eine starke Schichtenströmung in die Volumenphase des 
Mineralöls induziert, deren Penetrationstiefe die Größe des spreitenden Entschäumertropfens 
um ein Vielfaches übersteigt. Des weiteren konnte mit Hilfe dieser Messmethode das 
Auftreten kinetischer Barrieren beim Eindringen von Entschäumertropfen in die Grenzfläche 
beobachtet werden. Während Polyethersiloxantropfen teilweise auf der Grenzfläche liegen 
blieben, führte der Kontakt eines Tropfens des unsubstituierten Siloxans, unabhängig vom 
Belegungsgrad der Grenzfläche, zum sofortigen Eindringen und Spreiten des Tropfens auf der 
Oberfläche. 
Die hohe optische und zeitliche Auflösung dieser Messmethode gestattete zudem die direkte 
Visualisierung des Entschäumungsprozesses in einer nicht-persistenten Öllamelle. Dabei 
konnte eine Schaumzerstörung nach dem „Spreading-fluid-entrainment“-Mechanismus 
beobachtet werden. Die Spreitung des Entschäumertropfens an der Grenzfläche führt dabei zu 
einer forcierten Drainage der innerlammelaren Flüssigkeit und damit zur Erhöhung der 
Koaleszenzrate. Die Ergebnisse der mikroskopischen Messungen deuten darauf hin, dass das 
Eindringvermögen des unmodifizierten Siloxans im Gegensatz zum Polyethersiloxan deutlich 
höher ist. 
 
Den Zusammenhang zwischen Entschäumungseffizienz und Luftabscheidevermögen im 
Mineralöl konnte durch die Messung der Aufrahmgeschwindigkeit von Luftblasen im 
Mineralöl quantifiziert werden. Hier zeigte sich, dass die Luftblasen bei Zudosierung mit dem 
Schauminhibitor Polydimethylsiloxan schon bei geringen Entschäumerkonzentrationen nach 
dem Stoke´schen Gesetz aufrahmen. Wiederum ist dies die Folge des guten Penetrationsver-
haltens des Polydimethylsiloxans, da schon bei geringen Konzentrationen ein Entschäumer-
film in der Grenzfläche Mineralöl/Luft bebildet wird. 
 
Polyethersiloxane hingegen beeinflussen die Aufrahmgeschwindigkeiten erst bei höheren 
Konzentrationen, da die Anzahl der Durchdringungs- und Spreitungsprozesse geringer 
ausfällt. 
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Unberücksichtigt bleibt in dieser Arbeit eine Quantifizierung der kinetischen Barrieren beim 
Penetrationsprozess. Eine Möglichkeit diese zu bestimmen wäre beispielsweise der Bau einer 
Apparatur auf Grundlage der „film-trapping“-Technik. Hierbei wird direkt der Druck 
gemessen, der benötigt wird um einen Emulsionstropfen in die Grenzfläche zu pressen. Zu 
erwarten wäre eine Korrelation der Leistungsfähigkeit des Entschäumers mit dem gemessenen 
Druck. 
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